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Kiinteän aineen elektronirakenne ja muut ominaisuudet määräytyvät elektronien ja yti-
mien Schrödingerin yhtälöstä. Kiderakenne määrittää atomien järjestyksen kiteisessä 
aineessa. Kiderakenteesta puhuttaessa on helpointa puhua sen pienimmästä toistuvasta 
rakenteesta eli alkeiskopista. Atomit pyrkivät asettumaan hilarakenteeseen mahdolli-
simman tiiviisti eli energeettisesti edullisimpaan konfiguraatioon. Symmetriaominai-
suuksien perusteella hilat voidaan jakaa seitsemään eri kideluokkaan, jotka edelleen 
muodostavat 14 perushilatyyppiä eli Bravais’n hilaa, ja joiden erilaisia variaatioita on 
230 kappaletta. Bravais’n hilat näyttävät kaikista hilapisteistä tarkasteltuina samanlaisil-
ta. Bravais’n hilat määritellään kolmen hilavektorin a, b ja c sekä näiden välisten kul-
mien α, β ja γ avulla. 
 
Schrödingerin yhtälö on differentiaaliyhtälö, joka liittää systeemin energian sen hiuk-
kasten avaruuskoordinaatteihin. Atomiorbitaalit esittävät elektronin mahdollisia aalto-
funktioita kuvaten ydintä kiertävien elektronien todennäköistä sijaintia. Atomiorbitaalit 
saadaan ratkaistua Schrödingerin yhtälön avulla. Koska vedynkaltaisen (yksielektroni-
sen) atomin elektroni voi liikkua kolmiulotteisessa avaruudessa vapaasti, on jokainen 
atomiorbitaali määritetty kolmen kvanttiluvun, pää-, sivu- ja magneettisen kvanttiluvun, 
avulla. 
 
Elektronien vyöteoria antaa yksinkertainen selityksen erityyppisten kiinteiden aineiden 
sähköisille ominaisuuksille. Kiinteiden aineiden vyörakenne voidaan määrittää WIEN 
2k-ohjelman avulla. WIEN 2k:lla voi määrittää myös muita kiinteiden aineiden elektro-
nisia rakenteita, kuten elektronitiheyden ja tilatiheyden. Ohjelmaa käytettäessä tulee 
tietää aineen kiderakenne, molekyylikaava ja kaavan atomien avaruudellinen sijainti 
kiteessä. Suoritettujen laskujen perusteella ohjelma laskee pienimolekulaaristen kemial-
listen yhdisteiden elektroniset rakenteet oikein. Vyökuvaa määritettäessä, WIEN 2k:n 
avulla, voi selvittää eri alkuaineiden vaikutukset vyökuvaan, sekä tarkemmin eri ato-
mien eri orbitaalien vaikutukset. Ohjelma on suunniteltu ei-relativististen ja relativistis-
ten vöiden laskemiseen, mutta sen avulla pystyy laskemaan myös Muffin’n mallin vyöt. 
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Electronic structure and other properties of the solid is determined by the electrons and 
nuclei Schrödinger equation. The crystal structure determines the order of atoms in a 
crystal. When we talk about the crystal structure, it is easiest to talk about the smallest 
repetitive structure of it, called the unit cell. Atoms tend to settle in the lattice structure 
as tightly as possible ergo energetically most favorable configuration. Based on the 
symmetrical properties, lattices can be divided into seven different crystal classes, 
which still forms 14 basic lattice types called Bravais lattices, and which have 230 dif-
ferent space groups. Bravais lattices looks similar on all lattice points. Bravais lattices 
are defined by three lattice vectors a, b and c, and the angles between them α, β and γ. 
 
Schrödinger equation is the differential equation which connects the energy of the sys-
tem to its particles space coordinates. Atomic orbitals descripes the possible wave func-
tions of electron by descriping the likely position of the electrons around core. Atomic 
orbital can be solved by the Schrödinger equation. Because the electron of hydrogen-
like (one-electronical) atom can move freely in three dimensional space, is each atomic 
orbital determined by three quantum number, principal, azimuthal and magnetic. 
 
Band theory of electrons gives a simple explanation for the electrical properties of dif-
ferent types of solids. Band structures of solids can be determined by program called 
WIEN 2k. WIEN 2k can also determine other electronical structures of solids, such as 
electron density and the density of states. Using the program, you will need to know the 
crystal structure, molecular formula, and the space coordinates of atoms in the crystal. 
Based on the runned calculations, program calculates the electronic structures of small 
chemical molecules properly. Determining energy bands, by WIEN 2k, you may find 
out effects of different chemical elements to the bands, and more closely different orbit-
als of various atoms. The program is designed to calculate non-relativistic and relativ-
istic bands, but it is also possible to calculate the Muffin'n bands with it. 
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1. JOHDANTO 
Jokaisella aineella on niille tyypillisiä ominaisuuksia, joiden perusteella ne voidaan tun-
nistaa. Aineet esiintyvät luonnossa alkuaineina, yhdisteinä ja seoksina. Aineet voidaan 
luokitella niiden fysikaalisien tai kemiallisien ominaisuuksien mukaan. Fysikaalisia 
ominaisuuksia ovat esimerkiksi aineen olomuoto, väri, kovuus ja tiheys. Nämä ominai-
suudet ja niiden muutokset voidaan selvittää aineen koostumusta muuttamatta. Aineiden 
kemiallisia ominaisuuksia on muun muassa kyky reagoida jonkin toisen aineen kanssa. 
Aineen reagointikykyä voidaan tutkia esimerkiksi aineiden syttymistä ja palamista tar-
kastelemalla. Kemiallisten yhdisteiden ominaisuudet poikkeavat usein huomattavasti 
reaktioon osallistuvien alkuaineiden ominaisuuksista. 
Aineet esiintyvät kolmessa eri olomuodossa: kaasuna, nesteenä ja kiteenä. Aineen jär-
jestäytymistä eri olomuotoihin ohjaa energiaminimiperiaate ja pyrkimys termodynaami-
seen tasapainotilaan. Yksinkertaistaen aine on kaasumaista korkeissa lämpötiloissa ja 
kun lämpötilan laskee, niin yksittäisten atomien (tai molekyylien) energia pienenee, 
atomien väliset vetovoimat korostuvat ja aine tiivistyy nesteeksi. Kun lämpötila laskee 
edelleen, järjestäytyvät atomit (tai molekyylit) kiteeksi. Kiinteän aineen muoto ja tila-
vuus eivät muutu kun ulkoiset fysikaaliset olosuhteet, kuten paine ja lämpötila, ovat 
likimain vakioita. [1-3] 
Kiinteässä aineessa naapuriatomien läheisyys muuttaa atomin uloimpien elektronikuo-
rien rakennetta siten, että yksittäisen kiteeseen kuuluvan atomin elektronien kokonais-
energia on pienempi kuin vapaassa atomissa. Tämän vuoksi kiteen hajottamiseen tarvi-
taan energiaa esimerkiksi lämmön muodossa. Kiinteän aineen geometrian määrää kide-
hilan pienin toistuva rakenne eli yksikkökoppi. Kidehilan rakenne voidaan määrittää 
röntgen- ja neutronidiffraktiokokeilla. [1-3] 
Kiinteän aineen elektronirakenne ja muut ominaisuudet määräytyvät elektronien ja yti-
mien Schrödingerin yhtälöstä. Elektronirakenteen laskemiseksi tulee löytää sellainen 
atomiydinten muodostama geometria ja ydinten väliset etäisyydet, joilla kiteen elektro-
ninen kokonaisenergia saa minimiarvon. Tämä vastaa kaksiatomisen molekyylin elekt-
ronisen kokonaisenergian ja ytimien repulsioenergian minimikohtaa. Verrattaessa kiin-
teää ainetta ja molekyylejä on erona lähinnä atomien määrä ja atomien järjestäytyminen 
säännölliseksi hilarakenteeksi. Koska tarkkoja kvanttimekaanisia laskuja kiteen elektro-
nirakenteen selvittämiseksi ei voida suorittaa, on elektronirakenteen ja aineen geometri-
an ja muiden ominaisuuksien, kuten sähkönjohtavuuden, määräämiseksi kehitetty useita 
likimääräismenetelmiä. Yksi esimerkki tällaisesta menetelmästä on elektronien vyöteo-
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ria, jonka nopeaan kehitykseen syynä oli sen tarjoama yksinkertainen selitys erityyppis-
ten kiinteiden aineiden sähköisille ominaisuuksille. [1,3] 
Diplomityön tarkoituksena oli WIEN 2k-ohjelman avulla selvittää NCCOn eri alkuai-
neiden karakterit sen energiavöissä, sekä erityisesti kuparin d-orbitaalien karakterit. 
Ohjelman käyttöön tutustuminen ja tuloksien oikeellisuuden varmistaminen suoritettiin 
kullan laskujen avulla. Toinen tutkimuskysymys oli Bi2Te3n relativistisen vyöraken-
teen määrittäminen. WIEN 2k-ohjelmaa haluttiin myös testata Muffin-tin approksimaa-
tiomallin energiavöiden laskemiseen, vaikka ohjelmaa ei ole siihen alun perin suunnitel-
tu. 
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2. TEOREETTINEN TAUSTA 
Työn teoria sisältää sekä käytettyyn ohjelmaan liittyvän teorian, että laskettuihin asioi-
hin liittyvän teorian. 
2.1 Kiderakenteet 
Kiderakenne määrittää atomien järjestyksen kiteisessä aineessa. Kiderakenteesta puhut-
taessa on helpointa puhua sen pienimmästä toistuvasta rakenteesta eli alkeiskopista. 
Alkeiskopin sivujen pituuksia kutsutaan kideakseleiksi tai hilavakioiksi ja niiden muo-
dostamia kulmia hilakulmiksi. Alkeiskoppi rakentuu molekyyleistä, atomeista tai io-
neista, joita voidaan kuvata esimerkiksi pallojen avulla. Kiinteiden aineiden kideraken-
netta pitävät koossa kovalenttiset sidokset, ionisidokset, metallisidokset tai heikot si-
dokset, kuten Van der Waals voimat ja vetysidokset. Useimmat kiteiset kiinteät aineet 
koostuvat yhdestä sidostyypistä, mutta on olemassa myös materiaaleja, joissa näitä 
esiintyy samanaikaisesti. [1,2] 
Ioniset kiteet koostuvat varautuneista ioneista, jotka pysyvät koossa sähköstaattisten 
voimien avulla. Ioneista muodostuva kide koostuu anioneista ja kationeista, jotka ovat 
pakkautuneet geometrisesti. Kiteiden kidemuodot riippuvat ionien varauksista ja suh-
teellisesta koosta. Atomi, jolla on uloimmalla kuorellaan vain yksi, kaksi tai kolme 
elektronia pyrkii luovuttamaan uloimman kuorensa elektronit pois päästäkseen oktetti-
rakenteeseen. Atomi, jonka uloin kuori on saman verran vajaa, pyrkii puolestaan oktetti-
rakenteeseen vastaanottamalla elektroneja. Kun atomi luovuttaa elektronin, siitä muo-
dostuu positiivisesti varautunut ioni, kationi. Kun taas atomi vastaanottaa elektronin, 
muodostuu siitä negatiivisesti varautunut ioni, anioni. Kationien ja anionien välille 
muodostuu sähköinen vuorovaikutus eli ionisidos. [2-4] 
Kovalenttisessa kiteessä kiteen rakenneosa-atomit eivät kuljeta efektiivisiä varauksia. 
Niitä yhdistää kovalenttisten siteiden runkorakenne, jossa atomit jakavat elektroniensa 
varaukset. Kovalenttisen sidoksen atomit jakavat uloimmat valenssielektronit siten, että 
niiden uloimmat elektronikuoret saavat oktettirakenteen. Useimmiten kovalenttinen 
sidos syntyy sellaisten atomien välille, joilla on likimain yhtä suuri elektronegatiivi-
suusarvo. Kovalenttisen sidoksen elektronit ovat sidoksen muodostamien atomien yhtei-
siä. Kovalenttinen sidos voi olla yksin-, kaksin- tai kolminkertainen. [2-4] 
Puhtaasti kovalenttinen sidos syntyy, kun kaksi saman alkuaineen atomia sitoutuu toi-
siinsa, kuten kaksi vetyatomia muodostaa vetymolekyylin H2 yksinkertaisella kovalent-
tisella sidoksella, kaksi happiatomia happimolekyylin O2 kaksoissidoksella ja kaksi typ-
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piatomia typpimolekyylin N2 kolmoissidoksella. Puhtaasti kovalenttinen sidos on sym-
metrinen ja pooliton, jolloin sidoksen ydinten ja elektronien välinen sähköinen vuoro-
vaikutus on ulospäin täysin neutraali. Kun kaksi erilaista atomia sitoutuu toisiinsa kova-
lenttisella sidoksella, sidos ei ole symmetrinen eikä tällöin molekyylin sisäinen sähköi-
nen vuorovaikutus ole neutraali ulospäin. Tällöin kovalenttinen sidos on poolinen ja 
sidoksen toisella atomilla on positiivinen ja toisella negatiivinen osittaisvaraus. Kova-
lenttisten sidosten mallintamisessa käytetään molekyyliorbitaaliteoriaa ja valenssisidos-
teoriaa. Atomiorbitaalit, joiden energiat ovat keskenään samaa suuruusluokkaa ja joiden 
symmetria sidosakselin suhteen on samankaltainen, voivat muodostaa molekyyliorbitaa-
leja. [2-4] 
Metalliatomien uloimmat elektronikuoret ovat vain osittain täynnä. Metallien kidera-
kennetta pitää koossa metallisidos, jonka voidaan yksinkertaistetusti ajateltuna koostu-
van metallikationeista, joiden ympärillä ja välissä on vapaasti liikkuvaa ”elektronikaa-
sua”, jonka liike pystyy siirtämään helposti ja nopeasti sähköä, lämpöä ja valoa metalli-
kiteen lävitse. Metallikiteessä siis kaikki atomit jakavat ulkoelektroninsa keskenään ja 
koska kiteessä on liikkuvia ”vapaita” elektroneja, ovat metallisidokselliset kiteet hyviä 
johteita. [2-4] 
Atomit pyrkivät asettumaan hilarakenteeseen mahdollisimman tiiviisti eli energeetti- 
sesti edullisimpaan konfiguraatioon. Symmetriaominaisuuksien perusteella hilat voi-
daan jakaa seitsemään eri kideluokkaan, jotka edelleen muodostavat 14 perushilatyyppiä 
eli Bravais-hilaa. Bravais-hilat näyttävät kaikista hilapisteistä tarkasteltuina samanlaisil-
ta. Erilaisia kidejärjestelmiä ovat kuutiollinen, tetragoninen, heksagoninen, trigoninen, 
rombinen, monokliininen ja trikliininen. Bravais’n hilat määritellään kolmen hilavekto-
rin a, b ja c sekä näiden välisten kulmien α, β ja γ avulla. Bravais'n hilat ovat esitettynä 
kuvassa 1. Vaikka itse hiloja on vain 14 erilaista, on niiden erilaisia variaatioita olemas-
sa 230 kappaletta. [1-3] 
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Kuva 1. Bravais'n hilat. 
Kuutiollisilla rakenteilla on kolme erilaista alkeiskoppia, jotka on esitetty kuvassa 1. 
Näissä rakenteissa kaikki hilavakiot ovat yhtä suuret (a = b = c) ja kaikki hilakulmat 
ovat 90 ° (α = β = γ = 90 °). Rakennetta, jossa atomit ovat kuution kärkipisteissä, kutsu-
taan yksinkertaiseksi kuutiolliseksi rakenteeksi. Tästä rakenteesta käytetään usein ly-
hennettä SC, mikä tulee sen englanninkielisestä nimestä simple cubic. Rakennetta, jossa 
atomit ovat kuution kärkipisteissä sekä kuution keskipisteessä, kutsutaan nimellä tila-
keskinen kuutiollinen hilarakenne. Tämän rakenteen yleinen lyhenne on BCC, joka tu-
lee rakenteen englanninkielisestä nimestä body-centered cubic. Viimeinen kuutiollinen 
rakenne on nimeltään pintakeskinen kuutiollinen hilarakenne. Tässä rakenteessa atomit 
ovat sijoittuneet kuution kärkipisteiden lisäksi myös kuution sivutahkojen keskipistei-
hin. Rakenteen yleinen lyhenne on FCC ja tämäkin lyhenne tulee rakenteen englannin-
kielisestä nimestä, joka on face-centered cubic. [1-3] 
Tetragonisia hilarakenteita on kahta tyyppiä, yksinkertainen ja tilakeskinen. Yhteistä 
näille hilarakenteille on, että kaikki hilakulmat ovat 90 ° (α = β = γ = 90 °), mutta vain 
kaksi hilavakioista ovat yhtä suuria a ja b (a = b ≠ c). Rombisia hilarakenteita puoles-
taan on neljää erilaista, yksinkertainen, tilakeskinen, päätepintakeskinen ja pintakeski-
nen. Rombisissa hilarakenteissa hilavakiot ovat erisuuruisia (a ≠ b ≠ c), mutta hilakul-
mat ovat kaikki 90 °. Trigonisesta eli romboedrisesta rakenteesta on kaksi erilaista va-
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riaatiota. Ensimmäisellä versiolla on heksagonaaliset akselit, jolloin hilavektoreista a ja 
b ovat yhtä suuret, mutta c on erisuuruinen (a = b ≠ c) ja hilakulmista kaksi ovat 90 °, 
mutta kolmas on 120 ° (α = β = 90 °, γ = 120 °). Toisessa versiossa akselit ovat rom-
boedriset, jossa hilavektorit ovat kaikki yhtä pitkät (a = b = c) ja hilakulmista yksikään 
ei ole 90 ° (α = β = γ ≠ 90 °). [1-3] 
Heksagonisessa hilarakenteessa hilavakioista kaksi on yhtä pitkiä, mutta kolmas on eri-
pituinen (a = b ≠ c). Hilakulmissa kaksi ovat 90 °, mutta kolmas on 120 ° (α = β = 90 °, γ 
= 120 °). Monokliinisia hilarakenteita on kahdenlaisia, yksinkertainen ja päätepintakes-
kinen monokliininen rakenne. Näille rakenteille yhteistä on, että hilarakenteessa kaikki 
hilavektorit ovat erisuuruisia (a ≠ b ≠ c) ja niiden välisistä hilakulmista kaksi ovat 90 °, 
mutta kolmas on erisuuruinen (α = β = 90 °, γ ≠ 90 °).  Trikliinisessä hilarakenteessa 
kaikki hilavektorit ovat erisuuruisia (a ≠ b ≠ c) ja niiden väliset hilakulmat ovat kaikki 
erisuuruisia kuin 90 °( α ≠ β ≠ γ ≠ 90 °). [1-3] 
Yksi tärkeä kiderakenteen tekijä sen ominaisuuksien kannalta on kiderakenteen tiivis-
pakkauksellisuus. Tiivispakkauksellisuus kuvaa hilassa olevan tyhjän tilan määrää, kun 
atomit oletetaan koviksi, pyöreiksi palloiksi. Yleisesti ajatellen aineen kiderakenne mää-
räytyy siten, että kiteen energia tulee mahdollisimman pieneksi. [1-3] 
Kiteiden suunnista ja tasoista puhutaan Millerin indeksien avulla. Millerin indeksejä 
merkitään kirjaimilla h, k ja l ja ne vastaavat Bravais -hilojen hilavektroreita. Haka-
suluissa olevat Millerin indeksit viittaavat kiteen kidesuuntaan, kun taas kaarisulkeissa 
olevat viittaavat puolestaan kidetasoon. Mikäli joku indekseistä on nolla, taso ei leikkaa 
sitä vastaavaa yksikkökopin akselia lainkaan. [1-3] 
2.2 Orbitaalit 
Kvanttimekaanisessa atomiorbitaalit esittävät elektronin aaltoyhtälön ratkaisua. Orbitaa-
lit kuvaavat atomin ydintä kiertävien elektronien todennäköistä sijaintia, vaikka niiden 
tarkkaa paikkaa ei voida määrittää. Vuonna 1926 Schrödinger esitti differentiaaliyhtälön 
liittäen systeemin energian sen hiukkasten avaruuskoordinaatteihin. Kolmiulotteisessa 
avaruudessa hiukkasen tilaa kuvaa Schrödingerin yhtälö 
𝜕2𝜓
𝜕𝑥2
+
𝜕2𝜓
𝜕𝑦2
+
𝜕2𝜓
𝜕𝑧2
+
8𝜋2𝑚
ℎ2
(𝐸 − 𝑈)𝜓 = 0, (1) 
jossa 𝜓 on aaltofunktio, x, y ja z ovat hiukkasen karteesiset koordinaatit, m hiukkasen 
massa, E kokonaisenergia ja U potentiaalienergia. [5] 
Elektronin mahdollisia aaltofunktioita yksielektronisessa atomissa kutsutaan atomiorbi-
taaleiksi. Ne saadaan asettamalla Schrödingerin yhtälön potentiaalienergian arvoksi 
Coulombin potentiaalienergian arvo eli 
7 
–
𝑍𝑒2
𝑟
, (2) 
jossa Z on atomin järjestysluku eli atomin ytimessä olevien protonien lukumäärä, e on 
elektronin varaus ja yhtälö jaetaan etäisyydellä r. [6] 
Koska vedynkaltaisen (yksielektronisen) atomin elektroni voi liikkua kolmiulotteisessa 
avaruudessa vapaasti, on jokainen atomiorbitaali määritetty kolmen kvanttiluvun avulla. 
Nämä kvanttiluvut ovat n, l ja ml. [5,6] 
Pääkvanttiluku n määrittelee orbitaalin energian yhtälön 3 avulla: 
𝐸 =
−𝑍2𝑚𝑒𝑒
4
32𝜋2𝜀0
2ℏ2
×
1
𝑛2
 , 𝑛 = 1,2, … . (3) 
Yhtälössä 3 e on elektronin varaus, 𝑚𝑒 on elektronin massa, 𝜀0 on tyhjiön permittiivi-
syys, Z on atomin järjestysluku ja ℏ on Planckin vakio. Vedyn kaltaisessa atomissa kai-
killa orbitaaleilla, joilla on sama pääkvanttiluvun arvo, on sama energia ja näiden orbi-
taalien sanotaan olevan degeneroituja. Täten pääkvanttiluku määrittää sarjan atomin 
kuoria eli orbitaaleja, joilla on sama pääkvanttiluvun arvo ja täten sama energia. [6] 
Orbitaaleja, jotka kuuluvat tiettyyn kuoreen (orbitaalit joilla tietty n-arvo), kutsutaan 
alikuoriksi. Jokainen kuoren alikuori on määritelty kvanttiluvun l avulla. Kvanttilukua l 
kutsutaan sivukvanttiluvuksi. Tietyllä pääkvanttiluvulla n, sivukvanttiluku l saa arvot l 
= 0, 1, …, n-1 saaden n kappaletta erilaisia arvoja. Alikuorien energia kasvaa samassa 
järjestyksessä, kun sivukvanttilukukin. On yleistä viitata sivukvanttilukuun kirjaimilla 
siten, että 0 viittaa kvanttilukuun s, 1 kvanttilukuun p, 2 kvanttilukuun d, 3 kvanttilu-
kuun f, ja niin edelleen. Tästä seuraa, että on olemassa vain yksi alikuori, s-kuori, koko 
elektronikuorella, kun pääkvanttiluvun arvo on yksi. Kun pääkvanttiluku on kaksi, niin 
alikuoria on s- ja p-kuoret. Mikäli pääkvanttiluku on kolme, alikuoria on s-, p- ja d-
kuoret, ja jos pääkvanttiluku on neljä, niin alikuoria on s-, p-, d- ja f-kuoret ja niin edel-
leen. Useimmissa tapauksissa aineiden tarkasteluun riittää s-, p-, d- ja f-kuorien tarkaste-
lu. [5-7] 
Alikuori, jolla on sivukvanttiluku l, koostuu yksittäisistä orbitaaleista, joita on 2l + 1 
kappaletta. On olemassa magneettinen kvanttiluku ml, joka saa nämä arvot 2l + 1 siten, 
että ml= l, l - 1, l - 2, …, -l. s-kuorella on vain yksi orbitaali ja sen ml=0, tätä orbitaalia 
kutsutaan s-orbitaaliksi. p-kuorella on s-orbitaalin lisäksi kolme p-orbitaalia, px, py ja pz. 
d-kuorella on s- ja p-orbitaalien lisäksi viisi d-orbitaalia, dxy, dxz, dyz, dx
2
-y
2
 ja dz
2. f-
kuorella on edellä mainittujen kaltaisten orbitaalien lisäksi vielä seitsemän f-orbitaalia 
fxyz, fy(x
2
-z
2
), fx(z
2
-y
2
), fz(y
2
-x
2
), fx
3, fy
3 ja fz
3. Taulukko 1 esittää elektronikuorien ja niiden or-
bitaalien yhteenvedon. Orbitaaleista puhuttaessa numero-kirjain -yhdistelmä on 
pääkvanttiluvun, sivukvanttiluvun ja avaruussuunnan yhdistelmä, kuten 2px. [5-7] 
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Taulukko 1 Koonti elektronikuorista ja niiden orbitaaleista 
Elektronikuori Orbitaalityyppi Orbitaalien lukumäärä 
s 1s 1 
p 2s 
2p 
1 
3 
d 3s 
3p 
3d 
1 
3 
5 
f 4s 
4p 
4d 
4f 
1 
3 
5 
7 
Jokaisella kuorella voi olla korkeintaan 2n2 elektronia, jossa n on pääkvanttiluku. Täten 
s-kuorelle mahtuu 2 elektronia, p-kuorelle 8 elektronia, d-kuorelle 18 elektronia ja f-
kuorelle 32 elektronia. Paulin kieltosäännön mukaan kullakin atomiorbitaalilla voi olla 
enintään kaksi elektronia ja niiden spinien on oltava vastakkaissuuntaiset. Spin kuvaa 
elektronin pyörimissuuntaa ja sitä merkitään elektronin spinkvanttiluvulla ms. Elektro-
nin spinkvanttiluku voi saada arvot ±1/2. [7] 
Elektronit asettuvat orbitaaleille Hundin säännön määräämällä tavalla. Hundin säännön 
mukaan elektronit asettuvat energialtaan samanarvoisille orbitaaleille samansuuntaisin 
spinein, siten että parittomia elektroneita on mahdollisimman paljon. Elektronit sijoittu-
vat atomiorbitaaleille kasvavan energian mukaan, täyttymisjärjestystä havainnollistetaan 
kuvassa 2. Tästä täyttymissäännöstä esiintyy poikkeuksia, kuten esimerkiksi kupari, 
palladium, hopea, kulta, iridium ja platina, jotka kuuluvat niin sanottuihin siirtymäme-
talleihin, lantanoideihin ja aktinoideihin. Pääsääntöisesti poikkeukset johtuvat siitä, että 
puolitäysi tai täysi alakuori ovat symmetrisempiä atomin keskuksen suhteen ja kor-
keaenergisempiä kuin säännönmukaisesti täytetyt atomit. [7] 
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Kuva 2. Orbitaalien elektronien täyttymisjärjestys. 
Orbitaalit havainnollistavat elektronien sijainnin todennäköisyysjakaumaa. Jokaisella 
atomiorbitaalilla on oma todennäköisyysjakaumansa. Kuva 3 esittää 1s-, 2s- ja 3s-
orbitaalien todennäköisyysjakaumien muodot. Kuvan ylärivissä näkyvät ”siivut” kolmi-
ulotteisesta elektronitiheydestä ja alarivin pallot ovat puolestaan pinnat, jotka kattavat 
90 % elektronitodennäköisyydestä ja kuvaavat orbitaalien kokoa. [5-7] 
 
Kuva 3. s-orbitaalien muodot. [7] 
Jos s-orbitaalit ovat pallomaisia, niin 2p-orbitaalit (1p-orbitaaleja ei ole olemassa) koos-
tuvat puolestaan kahdesta erillisestä soikioisesta lohkosta, jotka ovat samassa tasossa 
ytimen molemmilla puolilla. p-orbitaaleja on kolme erilaista ja niiden kaikkien muodot 
ovat samanlaiset, mutta ne ovat eri tasoissa. 3p-orbitaaleilla on näiden kahden soikion 
lohkon ulkopuolella uudet kaarevat lohkot. Kuva 4 esittää 2p-orbitaalien muodot. [5-7] 
10 
 
Kuva 4. 2p-orbitaalien muodot. [6] 
3d-orbitaaleja (ei ole olemassa 1d- tai 2d-orbitaaleja) on viisi kappaletta, joista neljä 
näyttää samankaltaisilta dxy, dxz, dyz ja dx
2
-y
2, mutta dz
2 poikkeaa muodoltaan. Neljä ensin 
mainittua orbitaalia sisältää neljä soikion mallista lohkoa eri tasoissa/kohdilla koordi-
naatistoa ja viides orbitaali sisältää kaksi soikion mallista lohkoa, ja joiden välissä on 
laajempi kiekkomainen lohko. Kuva 5 esittää 3d-orbitaalien muodot. [5-7] 
 
Kuva 5. 3d-orbitaalien muodot. [6] 
4f-orbitaalien (ei ole olemassa 1f-, 2f- tai 3f-orbitaaleja) muodot esitetään kuvassa 6. 
Näitä orbitaaleja on seitsemän erilaista ja niiden rakenteet ovat jo melko monimutkaisia. 
f-orbitaalit eivät yleensä osallistu atomien välisiin sidoksiin. [5-7] 
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Kuva 6. 4f-orbitaalien muodot. [6] 
Yhdisteissä atomiorbitaalit asettuvat avaruudellisesti uudelleen muodostaakseen kemial-
lisen sidoksen. Tällöin puhutaan molekyyli- tai sidosorbitaaleista ja niitä voidaan merki-
tä myös yhdistämällä sidoksen muodostaneiden orbitaalien nimet, kuten sp-orbitaali. 
Molekyyliorbitaaleille on myös erillisiä nimiä, kuten σ- tai π-orbitaali. Eräs sidoksien 
syntymisen selitysmalli on hybridisaatio. Hybridisaatiot ovat keskeinen osa Li-
nus Carl Paulingin valenssisidosteoriaa, joka mallintaa elektronien sidosvuorovaikutuk-
set lokalisoituneina [4-7] 
Valenssisidosteorian mukaan esimerkiksi hiiliatomin sitoutuessa yksinkertaisilla sidok-
silla neljään muuhun atomiin, muodostuu neljä samaenergista molekyyliorbitaalia, jois-
sa kussakin on vain yksi elektroni. Hybridisoituneen hiiliatomin 2s- ja 2p-orbitaalit ovat 
järjestäytyneet uudelleen neljäksi samanlaiseksi sp3-hybridiorbitaaliksi. Hiiliatomien 
välisessä kaksoissidoksessa molekyyliorbitaalit ovat muodostuneet yhden 2s-orbitaalin 
ja kahden 2p-orbitaalin hybridisoituessa kolmeksi sp2-hybridiorbitaaliksi. Viimeinen 
2p-orbitaali jää muuntautumatta ja tämä orbitaali muodostaa pii-sidoksen osana sen 
kaksoissidosta. Kahden hiiliatomin välisessä kolmoissidoksessa hiilen 2s-orbitaali ja 
yksi 2p-orbitaali hybridisoituvat kahdeksi sp-hybridiorbitaaliksi. Hybridisaation ulko-
puolelle jää kaksi 2p-orbitaalia. Kolmoissidoksessa hiiliatomit liittyvät toisiinsa yhdellä 
sp-orbitaalien muodostamalla sigma-sidoksella ja kahdella 2p-orbitaalien muodostamal-
la pii-sidoksella. [4-7]  
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Kuva 7. Erilaisien hybridiorbitaalien muotoja. [7] 
Kuva 7 havainnollistaa hybridiorbitaalien muotoja. d-orbitaalien hybridisaatiot käyttäy-
tyvät samankaltaisesti, kuin aikaisemmin esitetyt sp-hybridisaatiot. Hybridisaatiomallit 
toimivat myös muille kuin hiilen yhdisteille. [5-7] 
2.3 Energiavyömalli 
Energiavyömalli on kehitetty mille tahansa yksittäiselle elektronille. Hilan muut alueet 
voidaan mallintaa efektiivisen potentiaalienergian avulla. Energiavyömalli on käytän-
nöllinen tapa havainnollistaa johtimien, eristeiden ja puolijohteiden elektronien energia-
tilojen eroa. Sen sijaan, että olisi erillisiä energioita, kuten vapaa elektronimallissa, 
muodostavat käytettävissä olevat energiat vyörakenteita. [1,3] 
Jos oletamme, että meillä on aluksi atomeja kaukana toisistaan, siten että ne eivät vuo-
rovaikuta keskenään, niin kuorimallin mukaan elektronit ovat asettuneet elektronikuoril-
le eli orbitaaleille kunkin ytimen ympärille. Mikäli tuomme nyt atomeja kokoajan lä-
hemmäs toisiaan, niin jossain vaiheessa ne ovat niin lähellä toisiaan, että kuorten 
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uloimmat elektronit eli valenssielektronit huomaavat toisten atomien valenssielektronit. 
Mikäli atomit tuodaan vielä lähemmäksi toisiaan, eivät kaikki uloimmat elektronit enää 
sovi samalle etäisyydelle ytimestä vaan osa joutuu kauemmaksi ja osa lähemmäksi yti-
miä. Täten energiatila leviää ja syntyy energiavyö. Kahden energiavyön välissä on 
energia-aukko, jossa ei ole elektroneja. Tilanne on vastaavanlainen kuin Bohrin atomi-
mallin kahden elektronikuoren välisessä alueessa. Vyörakenne sisältää siis sallittuja 
energiavöitä, joita erottavat kielletyt energia-aukot. [1,3] 
Suurinta miehitetyn tilan energiaa kutsutaan fermienergiaksi, Ef. Kuinka korkeilla ener-
giatasoilla elektroneja on, riippuu aineesta. Mikäli fermienergian arvo on energiavyön 
sisällä, vyö on vajaa ja elektronit pääsevät liikkumaan aineessa, niin on kyseinen aine 
johde. Mikäli fermienergian arvo on vöiden välissä olevassa energia-aukossa ja ylin 
elektroneja sisältävä vyö täynnä, eivätkä siellä olevat elektronit pääse liikkumaan, niin 
on kyseinen aine eriste. Jos ylimmän täyden vyön eli valenssivyön ja alimman tyhjän 
vyön eli johtavuusvyön välinen energia-aukko on pieni, niin elektroneja voi virittyä 
esimerkiksi lämpöenergian avulla johtavuusvyölle. Kylmässä tällaiset aineet ovat eris-
teitä, mutta korkeissa lämpötiloissa johteita. Kyseisiä aineita kutsutaan puolijohteiksi. 
Kuva 8 havainnollistaa fermienergian paikkaa vyörakenteessa. Kuvassa vaaleanpunai-
sella värjätyt vyöt kuvaavat miehitettyjä tiloja ja keltaisella värjätyt vapaita tiloja. [1,3] 
 
Kuva 8. Fermienergian paikka vyörakenteessa eristeessä, johteessa ja puolijohteessa. 
Aaltovektoriavaruus on järkevää jakaa Brillouinin vyöhykkeisiin. Brillouinin vyöhyk-
keistä tulee tärkeitä heti kun periodiset potentiaalit täytyy ottaa huomioon. Ne tulevat 
erityisen tärkeiksi k-avavuuressa fermipinnalla. Kuva 9 esittää yksiulotteisen hilan en-
simmäinen Brillouinin vyöhykkeen. Yksiulotteisessa kiteessä Brillouinin vyöhykkeet 
vastaavat aaltovektorin arvoja k= ±π/a, ±2π/a, ±3π/a, …, jossa a on hilakio. Täten kai-
killa yksiulotteisilla Brillouinin vyöhykkeillä on sama pituus kx. [3] 
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Kuva 9. Brillouinin ensimmäinen vyöhyke yksiulotteisessa kiteessä. [3] 
Kuvassa 9 näkyy kuinka energiavyökuvaaja muodostuu sisältäen sallitut elektronivyöt, 
jotka ovat erotettuina kielletyillä energia-aukoilla. Brillouinin vyöhykkeet voidaan 
muodostaa myös kaksi- ja kolmeulotteisille kiteille. Kuva 10 esittää kaksiulotteisten 
Brillouinin vyöhykkeiden kymmenen ensimmäistä vyöhykettä. [3] 
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Kuva 10. kaksiulotteisten Brillouinin vyöhykkeiden kymmenen ensimmäistä vyöhy-
kettä. [3] 
Kuvassa 10 kaksiulotteisilla Brillouinin vyöhykkeillä on kaikilla sama kokonaistilavuus 
(2π/a). Jokainen vyöhyke on saatu rajaamalla käänteishilavektoreiden avulla kohtisuoria 
sektoreita aloittaen tietystä käänteishilapisteestä, joka on nimetty alkuperäisestä k-
avaruudesta. Yksikään sektori ei voi kulkea sisemmän vyöhykkeen läpi. [3] 
2.4 Elektronitiheys 
Elektronitiheys 𝜌(𝑟) määrittää elektronien keskimääräisen sijainnin. Se kuvaa molekyy-
lin elektronirakennetta ja molekyylien efektiivistä varausta. Elektronitiheyskeskittymiä 
löytyy yleensä atomin ja sen sidoksien ympäriltä. Elektronitiheys voidaan laskea yhtä-
löstä: 
𝜌(𝑟) = −𝑒 ∑ |𝜓𝑖,𝜎(𝑟)|
2
       ∀ 𝑖, 𝜎𝑖,𝜎  , (4) 
jossa 𝑖, 𝜎 tarkoitaa kaikkia valenssivyötasoja ja 𝜎 kuvaa spiniä. [1] 
2.5 Tilatiheys 
Tilatiheys 𝑔(𝐸) kuvaa differentiaalisella energiavälillä [𝐸, 𝐸 + 𝑑𝐸] olevien energiatilo-
jen lukumäärän. Tilatiheys ei ole yhdenmukainen kaikkialla vyössä vaan energiatasot 
ovat ahtautuneet lähemmin joissain energioissa kuin toisissa. Energia-aukoissa tilati-
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heyden arvo on nolla. Tilatiheyden kuvaajassa on erilaisia kriittisiä pisteitä, minimeitä, 
maksimeita ja satulapisteitä, joista osa on tyypillisiä piirteitä erilaisille kiinteille aineille, 
kuten esimerkiksi johteille tai eristeille. Tilatiheyden arvon saa laskettua rajoitetulle 
potentiaalille kolmiulotteisessa k-avaruudessa, kuten suorakulmaiselle potentiaalilaati-
kolle, kaavasta 
𝑔(𝐸) =
∆𝑁
∆𝐸
=
𝑉
2𝜋2
(
2𝑚
ℏ2
)
3
2 𝐸
1
2 , (5) 
jossa V on systeemin tilavuus, 𝐸 =
𝑝2
2𝑚
 on elektronien liike-energia k-avaruudessa. Tämä 
kaava pätee, kun lämpötila on nolla. Missä tahansa muussa äärellisessä lämpötilassa, 
elektronit ovat termisesti virittyneet perustasoltaan. [1, 6] 
2.6 Metallien johtavuus 
Vuonna 1900 Drude muotoili teorian, joka selittää metallien hyvän sähkönjohtavuuden. 
Hänen mallinsa mukaan elektronit liikkuvat lähes vapaasti positiivisten ionien muodos-
tamassa hilassa, ja aineen resistiivisyys on suoraan seurausta elektronien jatkuvasta 
törmäilystä hilan ionien kanssa. Johtavuus on resistiivisyyden käänteisluku. Kun elekt-
ronit oletetaan klassisiksi hiukkasiksi, ne noudattavat Maxwell-Boltzmann-statistiikkaa. 
Sähkökentän ollessa vakio, elektronit kiihtyvät, kunnes törmäävät hilassa ioniin ja kiih-
tyvät jälleen. Metallin jokaisessa pisteessä elektronit liikkuvat satunnaisiin suuntiin sa-
tunnaisella nopeudella noudattaen pisteessä vallitsevan lämpötilan määräämää nopeus-
jakaumaa. Elektronin liikeyhtälön avulla (käyttäen keskimääräistä nopeutta ja keski-
määräistä edellisestä törmäyksestä kulunutta aikaa) johtavuudelle saadaan lausekkeeksi 
𝜎 =
𝑛𝑒𝑒
2𝜏
𝑚𝑒
, (6) 
 
jossa 𝜏 =
𝑚
𝜌𝑛𝑒2
 on relaksaatioaika. [1, 3, 5] 
Druden malli olettaa, että relaksaatioaika ei riipu elektronin paikasta tai nopeudesta. Eri 
aineiden johtavuuksia eri lämpötiloissa on myös taulukoitu. Lämpötilan vaikutukset 
johtavuuteen voidaan selittää molekyyliorbitaaliteorian avulla. Rakenteeltaan säännölli-
sillä metalleilla elektroniorbitaalit ovat laajentuneet pitkälle hilan läpi ja elektronit voi-
vat liikkua delokalisaation vuoksi hyvin vapaasti. Hilavirheet ja epäsäännönmukaisuu-
det hilassa lisäävät paikallista sidoksellisuutta ja täten vähentävät johtavuutta. [1, 3, 5] 
2.6.1 Kulta 
Kulta on alkuaine, joka kuuluu siirtymämetalleihin. Kulta on jalometalli, joka on hyvin 
kiiltävää, keltaista, metalliksi pehmeää, helposti muokattavissa ja sillä on hyvä sähkön-
johtavuus. Kullan kiderakenne on pintakeskinen kuutiollinen. Kuningasvesi ja kloori 
ovat riittävän voimakkaita syövyttämään kultaa. Metallinen kulta on myrkytöntä, mutta 
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osa kullan yhdisteistä, kuten liukoiset kultayhdisteet, esimerkiksi kaliumtet-
rasyanoauraatti, ovat myrkyllisiä. [7] 
2.6.2 Suprajohtavuus 
Suprajohtavuus on kvanttimekaaninen ilmiö, jossa aine menettää resistiivisyytensä. Il-
miö tapahtuu kriittisessä lämpötilassa Tc. Suprajohteita on kahden erilaisia, niin kutsut-
tuja matalan lämpötilan suprajohteita sekä korkeanlämpötilan suprajohteita. Ensimmäi-
set eli vanhimmat tunnetut sekä yleisimmät suprajohteet ovat pääsääntöisesti matalan-
lämpötilan suprajohteita eli ne vaativat vain hyvin alhaisen lämpötilan tullakseen supra-
johteiksi (Tc < 30 K). Ensimmäinen matalan lämpötilan suprajohde löydettiin vuonna 
1911, kun alankomaalainen fyysikko Heike Kamerlingh Onnes tutki elohopean ominai-
suuksia. Vuonna 1933 saksalainen fyysikko Walther Meissner ja hänen apulaisensa Ro-
bert Ochsenfeld havaitsivat, että magneettikenttä ei kulje suprajohteen lävitse, ilmiötä 
kutsutaan Meissnerin ilmiöksi. Meissnerin ilmiötä ei voida selittää pelkästään suprajoh-
tavuuden ja induktiolain perusteella, mutta sen olemassaolon ennustavat suprajohteita 
kuvaavat Londonin yhtälöt. Elekronisen uudelleenjärjestäytymisen luonteen selittävän 
teorian, mikroskooppisen teorian (BCS), kehittivät vuonna 1957 Bardeen, Cooper ja 
Schrieffer. Ensimmäinen korkean lämpötilan suprajohde löydettiin vuonna 1986. Yli 20 
metallielementtiä voi toimia suprajohteina, jopa osa puolijohteista voidaan saada supra-
johtaviksi oikeissa olosuhteissa, jolloin mahdollisten suprajohteiden määrä kasvaa tu-
hansiin. [1, 3, 6, 8] 
Suprajohteet jaetaan myös kahteen eri tyyppiin, tyyppi I ja tyyppi II. Tyypin I suprajoh-
teissa magneettikenttä ei kulje suprajohteen sisällä eli tyypin I suprajohteilla havaitaan 
Meissnerin ilmiö. Meissnerin ilmiöllä kuitenkin tarkoitetaan kappaleessa jo olevan 
magneettivuon karkottamista sen siirtyessä suprajohtavaan tilaan. Täydellisesti diamag-
neettiset kappaleet (suprajohteet) estävät magneettivuon pääsyn niiden sisään induk-
tiolain nojalla. Kappaleen pintaan muodostuvat voimakkaat ja vaimenemattomat sähkö-
virrat luovat ulkoiselle kentälle vastakkaisen magneettikentän, jotka kumoavat toisensa. 
Tämän seurauksena suprajohteet hylkivät magneetteja, vaikka niiden läpi ennen supra-
johtavaan tilaan siirtymistä magneettivuo kulkisikin. [1, 3, 6, 8] 
Tyypin II suprajohteet päästävät magneettikentän lävitseen menettämättä suprajohta-
vuuttaan. Tämä tapahtuu kun magneettikentän voimakkuus on suurempi kuin kriittinen 
arvo Hc. Tyypin II suprajohteet säilyttävät voimakkaissakin magneettikentissä suprajoh-
tavuutensa ja soveltuvat täten paremmin käytettäviksi esimerkiksi sähkömagneeteissa. 
Magneettikenttä läpäisee suprajohteen pyörrevirtoina, jotka yleensä syntyvät hilan epä-
täydellisyyksien ympärille. Suprajohteita on niin alkuaineita, kuin niiden muodostamia 
yhdisteitä ja seoksia. Useimmiten alkuaineet ovat tyypin I ja yhdisteet tyypin II supra-
johteita. [1, 3, 6, 8] 
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2.6.3 NCCO 
NCCO on korkean lämpötilan suprajohde, kuten kaikki muutkin kuparioksidi-pohjaiset 
suprajohteet. Näiden rakenteissa on yhteistä kuparioksidia (CuO4) sisältävät tasot, joissa 
on kuparia kulmissa ja jokaisen kulman molemmin puolin happiatomit. Näiden tasojen 
väleissä on erilaisia elementtejä, kuten neodyymiä, vismuttia, yttriumia, strontiumia, ja 
niin edelleen. NCCOn molekyylikaavan Nd2-xCexCuO4+δ mukaisesti NCCOssa kupari-
oksidi tasojen väleissä on neodyymiä ja mahdollisesti ceriumia. NCOOn kiderakenne on 
I4/mmm. [9] 
2.6.4 Topologiset eristeet 
Topologiset eristeet ovat kvanttimateriaalien uusi olomuoto, jossa fermitasolla vyöra-
kenteessa on aukottomat pintatilat. Topologisilla eristeillä on ajan käännöltä suojattu 
symmetria eli ainetta tutkittaessa voimme kulkea aikaa taaksepäin eikä se vaikuta tulok-
siin. Topologisilla eristeillä on myös ei-triviaali topologinen järjestys, joka käyttäytyy 
kuten eriste sen sisäosissa, mutta jonka pinnalla on johtavia tiloja. Tällöin elektronit 
voivat liikkua vain pitkin materiaalin pintaa. Vaikka tavalliset eristevyöt voivat myös 
tukea johtavia pintatiloja, ovat topologisen eristeen pintatilat erityisiä, koska ne ovat 
symmetria suojattuja hiukkasten lukumäärän säilymisen osalta ja ajankääntämisen suh-
teen. Täysin bulkkieristäviä tai luontaisia 3D topologisia eristetiloja löytyy vismutti-
pohjaisilta materiaaleilta. [10, 11] 
Ei-vuorovaikutuksellisen topologisen eristeen fermitason läheisyydessä elektronivyöra-
kenne muistuttaa tavallista eristevyötä, jossa fermitaso on johtavuusvyön ja valenssi-
vyön välissä. Topologisen eristeen pinnalla on erityisiä pintatiloja, jotka valuvat fermi-
tason energia-aukkoon ja mahdollistavat pinnan metallisen johtumisen. Näiden pintati-
lojen kuljettajilla on spinit lukittautuneena suorassa kulmassa niiden liikemäärään näh-
den. Tietyllä energialla ainoa vaihtoehtoinen elektronitila on vastakkaisella spinillä, 
joten spinin ”U-käännös” on vahvasti vaimentavaa ja johtavuus pinnalla hyvin metal-
linomaista. Ei-vuorovaikutuksellisia topologisia eristeitä on karakterisoitu Z2-indeksin 
avulla. [10, 11] 
2.6.5 Bi2Te3 
Bi2Te3 on topologinen eriste, joka koostuu vismuntista ja telluurista. Vismunttitelluridi 
voidaan luokitella sekä puolijohteeksi, että topologiseksi eristeeksi. Bi2Te3:n kideraken-
ne on trigoninen ja sen telluuriatomit muodostavat helposti Van der Waals -sidoksia 
keskenään. Bi2Te3 käytetään sähköntuotannon ja jäähdytyksen sovelluksiin. Bi2Te3:lla 
on hyvin korkea sähkönjohtavuus ja hyvin alhainen hilan lämmönjohtavuus. [10, 12] 
19 
2.7 Wien 2k toimintaperiaate 
WIEN 2k-ohjelma on Fortranilla kirjoitettu tietokoneohjelma, joka suorittaa kvanttime-
kaanisia laskutoimituksia säännöllisillä kiinteillä aineilla. Ohjelman kehittivät alun perin 
Peter Blaha ja Karlheinz Schwarz ja sen ensimmäinen versio on julkaistu vuonna 1990. 
[13] 
Tehokas ja tarkka tapa ratkaista kiderakenteen monielektroniongelma, jossa ytimillä on 
kiinteät paikat, on paikallinen spin-tiheys approksimaatio (local spin-density appro-
ximation, LSDA) tiheysfunktionaaliteorian (Density functional theory, DFT) kanssa. 
Siinä keskeiset suureet ovat spin-tiheydet 𝜌𝜎(𝑟), joiden suhteen kokonaisenergia on 
𝐸𝑡𝑜𝑡(𝜌↑, 𝜌↓) = 𝑇𝑠(𝜌↑, 𝜌↓) + 𝐸𝑒𝑒(𝜌↑, 𝜌↓) + 𝐸𝑁𝑒(𝜌↑, 𝜌↓) + 𝐸𝑥𝑐(𝜌↑, 𝜌↓) + 𝐸𝑁𝑁, 
(7) 
jossa 𝐸𝑁𝑁 kiinteiden ytimien ja elektonisten kontribuutioiden repulsiivinen Coulombin 
energia, jota tavallisesti merkitään ei-vuorovaikutuksellisten hiukkasten kineettisellä 
energialla, elektroni-elektroni repulsiolla, ydinvoima-elektroni vetovoimalla sekä vaih-
to-korrelaatioenergioilla. [13] 
LSDA sisältää kaksi oletusta, joista ensimmäinen on, että 𝐸𝑥𝑐 voidaan kirjoittaa paikal-
lisen vaihtokorrelaatio energiatiheyden (𝜇𝑥𝑐) ja kokonaiselektronitiheyden (spin ylös + 
alas) tulona: 
𝐸𝑥𝑐 =  ∫ 𝜇𝑥𝑐(𝜌↑, 𝜌↓) ∗ [𝜌↑ + 𝜌↓]𝑑𝑟. (8) 
Toinen oletus on, että valitaan tietty muoto termille 𝜇𝑥𝑐. Kirjallisuudessa esiintyy use-
ampia muotoja, mutta WIEN 2k hyödyntää uusinta ja tarkinta Monte-Carlon simulaati-
oihin sopivaa muotoa. Kokonaisenergia (𝐸𝑡𝑜𝑡) on vaihtoehtoinen vastine tunnetulle 
Rayleigh-Ritzin periaatteelle. Tehokkain tunnettu tapa minimoida kokonaisenergia vari-
aatioperiaatteen avulla on esitellä orbitaalit 𝜒𝑖𝑘
𝜎  rajoitetusti saadakseen spin-tiheydet, 
𝜌𝜎(𝑟) = ∑ 𝜌𝑖𝑘
𝜎 |𝜒𝑖𝑘
𝜎 (𝑟)|𝑖,𝑘
2
, (9) 
jossa 𝜌𝑖𝑘
𝜎  ovat miehitysnumeroita niin, että 0 ≤ 𝜌𝑖𝑘
𝜎 ≤ 1/𝑤𝑘, jossa 𝑤𝑘 on pisteen k 
symmetria-tarpeellinen paino. Kokonaisenergian vaihtelu antaa Kohn-Sham yhtälöt, 
[−∇2 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑥𝑐
𝜎 ]𝜒𝑖𝑘
𝜎 (𝑟) = 𝜖𝑖𝑘
𝜎 𝜒𝑖𝑘
𝜎 (𝑟), (10) 
jotka täytyy ratkaista ja ovat siten ensisijainen laskennallinen tehtävä. Kohn-Sham yhtä-
löt pitää ratkaista itseytyvästi toistuvalla prosessilla, koska Kohn-Sham orbitaalien löy-
täminen vaatii tietämystä potentiaaleista jotka riippuvat spin-tiheydestä ja täten uudel-
leen orbitaaleista. Viimeisin edistys on tehty lisäämällä LSDA:n elektronitiheyden gra-
dienttitermejä vaihto-korrelaatioenergiaan tai sitä vastaavaan potentiaaliin. Tämä on 
johtanut yleisen gradientti approksimaation (GGA) uudelleen parametrisointiin. [13] 
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WIEN 2k hyödyntää laajennetun tasoaallon (APW) menetelmiä Slaterin APW:stä li-
nearisoituun APW:hen (LAPW). LAPW-menetelmä on yksi tarkimmista menetelmistä 
määrittää elektronisia rakenteita kiteisille aineille. Se perustuu vaihto- ja korrelaatiokä-
sittelyyn tiheysfunktionaaliteorialla ja hyödyntää paikallista spin-tiheys – approksimaa-
tiota (LSDA). LSDA:sta esiintyy useita muotoja, mutta WIEN 2k hyödyntää uusinta 
muotoa, jossa on mukana GGA. Valenssitiloille saadaan relativistiset vaikutukset näky-
viin spin-orbitaali – korjauksen avulla. Ydintilat käsitellään täysin relativistisesti. [13] 
Kuten useimmat energiavyö-menetelmät, LAPW-menetelmä on menettelytapa ratkaista 
Kohn-Sham yhtälöt perustilatiheydelle, kokonaisenergialle, monielektroni systeemin 
ominaisarvoille. LAPW-menetelmässä yksikkökoppi jaetaan ei-päällekkäisiin ato-
mialoihin, joiden keskellä on atomiydin, ja välialueeseen. Atomialue on pallo, jonka 
säde on Muffin-tin approksimaatiomallin säde. Pallon sisällä potentiaali lasketaan pal-
losymmetrisesti ja välialueilla efektiivisen potentiaalienergian avulla: 
𝑈(𝒓) = {
∑ 𝑈𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(?̂?𝑙𝑚 )
∑ 𝑈𝒌𝑒
𝑖𝒌∙𝒓
𝒌
. 
(11) 
Fermienergia ja jokaisen energiavyön painot määritetään modifioidulla tetrahedrimeto-
dilla. 
2.7.1 Ei-relativistiset laskut 
WIEN 2k:ssa kaikki laskutoimitukset ovat alkuperäisasetuksilla ei-relativistisia, ellei 
ohjelmaan valitse erikseen spin-orbitaali-korjausta. Ohjelma sisältää erillisiä aliohjelmia 
koodiriveinä, joista ohjelma itse suorittaa käskyjen mukaan tarvittavat aliohjelmat jär-
jestyksessä. Ohjelma sisältää valmiit laskuosiot muun muassa elektronitiheyden, tilati-
heyden, röntgenspektrille ja energiavöille. 
2.7.2 Relativistiset laskut 
WIEN 2k:n laskelmat saadaan relativistisiksi lisäämällä laskuihin spin-orbitaalien vuo-
rovaikutusten korjaustermi. Ohjelma sisältää korjauksia varten aliohjelman nimeltä 
LAPWSO. Kvanttifysiikassa spin-orbitaalien vuorovaikutuksella tarkoitetaan hiukkasen 
spinin vuorovaikutusta liikkeeseensä. Spin-orbitaali vuorovaikutuksien aiheuttamat 
muutokset elektronien atomisilla energiatasoilla johtuvat sähkömagneettisista vuorovai-
kutuksista elektronin spinin ja elektronin ytimen ympärillä olevan radan aiheuttaman 
magneettikentän välillä. Spin-orbitaali vuorovaikutukset havaitaan vöiden jakautumises-
ta. Spin-orbitaalikorjaukset saadaan Dirac-yhtälöiden avulla. [14] 
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2.7.3 Muffin-tin approksimaatio 
WIEN 2k-ohjelmaa ei ole suunniteltu Muffin’n mallin vöiden laskemiseen, mutta oh-
jelmalla on mahdollista toteuttaa Muffin’n vyökuva. Malli saadaan toteutettua WIEN 
2k:lla muokkaamalla manuaalisesti ohjelmaan syötettäviä tiedostoja mukailemaan Muf-
fin-tin approksimaatiota. Muffin-tin approksimaatio on malli, joka kuvaa elektronin 
energiatiloja kidehilassa. Approksimaatio olettaa, että potentiaali on pallosymmetrinen 
Muffin-tin alueella ja vakio alueen ulkopuolella. Muffin-tin potentiaali voidaan laskea 
atomin ytimen ympäriltä Muffin-tin approksimaatiomallin säteellä (RMT) avulla ja 
muualla sen arvo on nolla, potentiaalin määritelmä esitettynä kaavassa 12: 
𝑈(𝒓) = {
𝑉(|𝒓 − 𝑹|), |𝒓 − 𝑹| <  𝑟0
𝑉(𝑟0) = 0, |𝒓 − 𝑹| >  𝑟0
, (12) 
jossa 𝑟0 on Muffin-tin approksimaatiomallin säde (RMT) ja R on atomin paikka. Muf-
fin’n säde (RMT) on pienempi kuin puolet etäisyydestä lähimpään naapuriatomiin hi-
lassa. [1] 
22 
3. TYÖN SUORITUS 
WIEN 2k-ohjelman koodin saa rekisteröityneet käyttäjät ladattua ohjelman kotisivuilta. 
Ennen käyttöä koodi tulee kääntää. Ensimmäiseksi ongelmaksi muodostui se, että 
useimmat kääntäjät (joita on valmiina asennettuna koneelle) eivät osanneet kääntää oh-
jelman koodia, joten koneelle täytyi ladata Intelin ifort, jota suositeltiin WIEN2kn säh-
köpostilistalla koodin kääntämiseen. Tämän jälkeenkin esiintyi ongelmia, sillä koodin 
käännyttyä muun muassa ilmeni, ettei WIEN löytänyt omia kirjastojaan. Ongelma kor-
jattiin käsin muuttamalla jokaisen kirjaston kohdalta polku mistä ohjelma kirjastoa etsi. 
Ohjelman varsinainen käyttö aloitetaan kirjoittamalla ensin terminaali-ikkunaan käsky 
w2web, ja tämän jälkeen www-selaimeen osoitteeksi localhost ja portin numero, jota 
käyttää (itse käytin ohjelman suosittelemaa 7890). Tämän jälkeen sivu kysyy käyttäjä-
tunnuksen ja salasanan, jotka on asennusvaiheessa määrittänyt. Ohjelmaan täytyy ensin 
määrittää mitä materiaalia käsittelee ennen kuin voi laskea valmiilla ohjelmilla mm. 
elektronitiheyden, tilatiheyden ja vyörakenteen. 
3.1 Aineen rakenteen määrittäminen 
Ohjelman käynnistyttyä luodaan kansio käsiteltävälle aineelle ja avataan aineelle oma 
sessio. Tämän jälkeen tulee määrittää mistä atomeista aine koostuu ja mikä on aineen 
hilarakenne. Kun session rakenneosioon on lisännyt oikeat atomit ja hilarakenteen, tulee 
vielä täyttää hilavakiot a, b ja c, sekä niiden väliset kulmat, sekä atomien paikat hilassa. 
3.1.1 Kulta 
Kullan hilarakenne on fcc eli pintakeskinen kuutiollinen. Tässä tapauksessa hilassa on 
pelkästään kulta-atomeja kuution kärkipisteissä sekä sivutahkojen keskipisteissä. Pinta-
keskisessä kuutiollisessa rakenteessa hilavakiot a, b ja c ovat yhtä suuret ja Kullan hila-
vakioiden pituus on 4,08 Å. Hilavakioiden väliset kulmat ovat kaikki 90 °. [15] Kun 
kullalle on avannut WIEN 2k:ssa oman sessionsa, täytetään StructGen välilehteen ku-
van 11 mukaisesti otsikoksi aine mitä käsittelee (käytin itse kemiallista merkkiä Au), 
sen jälkeen valitaan valikosta hilarakenne. Ohjelmassa fcc on lyhennetty pelkästään 
kirjaimelle F, tämän jälkeen syötetään hilavakioiden a, b ja c arvot joko bohreina tai 
ångströmeinä, tässä tapauksessa ångströmeinä(ohjelmaan täytyy valita kumpaa yksik-
köä käyttää), sekä hilavakioiden väliset kulmat.  
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Kuva 11. Kullan rakenteen täyttäminen WIEN 2k:ssa. 
Kullan järjestysluku täytetään myös itse (Z = 79), mutta ohjelma laskee itse Muffin’n 
säteen (RMT) arvon ja kullalle RMT = 2.5. Koska tutkittavana aineena on puhdas kulta, 
on atomeita vain yksi ja sen paikka on 0, 0, 0 eli kopin kulma, ohjelma osaa itse raken-
taa tästä kuvan 12 mukaisen mallin aineen rakenteesta. 
 
Kuva 12. Kullan rakenne esitettynä WIEN 2k-ohjelmassa. 
Kuvassa 12 olevat keltaiset pallot kuvaavat kulta-atomien paikkoja hilassa. 
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3.1.2 NCCO 
NCCOn hilarakenne on 139_I4/mmm eli hila on tetragoninen. Tässä tapauksessa hilassa 
on kolmea eri alkuainetta. Tetragonisessa Bravais’n hilassa hilavakiot a ja b ovat yhtä 
suuret, mutta c on pidempi eli NCCOlla hilavakioiden pituudet ovat: a = b = 3,941 Å ja 
c = 12,174 Å. Hilavakioiden väliset kulmat ovat tetragonisessa Bravais’n hilassa kaikki 
90 °. [9]  
Kuva 13 esittää StructGen välilehteä WIEN 2k-ohjelmassa, johon on täytetty otsikoksi 
mitä ainetta käsitellään (käytin lyhennettä NCCO) ja hilavalikosta on valittu sineen hila-
rakenne. Ohjelmasta löytyy suoraan rakenne 139_I4/mmm, tämän jälkeen syötetään 
hilavakioiden a, b ja c arvot ångströmeinä (tai bohreina), sekä hilavakioiden väliset 
kulmat. 
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Kuva 13. NCCOn rakenteen täyttäminen WIEN 2k:ssa. 
NCCOn hilassa on kolmea eri alkuainetta, mutta neljän erilaisia atomeita, sillä hilassa 
on neodyymia, kuparia ja kahdenlaisia happiatomeita. Molekyylikaavan (Nd2-
xCexCuO4+δ) mukaisesti happea on sekä kuparioksidina, että neodyymin kanssa. Koska 
rakenteessa on eri atomeihin sidoksissa olevia happiatomeita, täytyy rakenteeseen syöt-
tää kahdenlaisia happiatomeita. Tutkimassani rakenteessa päätin, että molekyylikaavas-
sa oleva x on nolla, jolloin rakenteessa ei ole lainkaan ceriumia. Täten atomeita täytyy 
täyttää ohjelmalle neljä kappaletta, yksi neodyymi, yksi kupari sekä kaksi erilaista hap-
piatomia. Neodyymin järjestysluku Z = 60, kuparin Z = 29 ja hapen järjestysluku Z = 8. 
Ohjelma laskee itse Muffin’n säteiden (RMT) arvot ja ovat neodyymille RMT = 2.4, 
kuparille RMT = 1.99 ja happi-atomille RMT = 1.79. Atomien paikat täytyy itse merkitä. 
Kupari on paikalla 0, 0, 0 eli kupariatomi sijaitsee kopin kulmassa ja kupariin liittynee-
nä olevat happi-atomit paikoilla 0, 0.5, 0 ja 0.5, 0, 0 eli puolivälissä kahden kupariato-
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min välissä samassa tasossa kupari-atomien kanssa. Neodyymi-atomia esiintyy kahdella 
eri paikalla, jotka ovat 0, 0, 0.351 ja 0, 0, 0.649. Neodyymin kanssa sidoksissa olevat 
happiatomit ovat paikoilla 0, 0.5, 0.25 ja 0, 0.5, 0.75. Ohjelma osaa itse rakentaa määri-
tellyistä tiedoista aineen rakenteen, kuva 14 esittää NCCOn rakenteen WIEN 2k-
ohjelman mukaan. 
 
Kuva 14. NCCOn rakenne esitettynä WIEN 2k-ohjelmassa. 
Kuvassa 14 NCCOn rakenteen happi-atomeita kuvaavat punaiset pienet pallot, kuparia 
ruskeat pallot ja neodyymiä vaalean siniset pallot. 
3.1.3 Bi2Te3 
Bi2Te3n hilarakenne on 166_R-3m eli hila on trigoninen eli romboedrinen. Tässä ta-
pauksessa hilassa on kahta eri alkuainetta. Trigonisessa Bravais’n hilassa hilavakiot a ja 
b ovat yhtä suuret, mutta c on pidempi eli Bi2Te3lla hilavakioiden pituudet ovat: a = b = 
8,283614 bohr ja c = 57,612076 bohr. Hilavakioiden väliset kulmat trigonisessa Bra-
vais’n hilassa ovat siten, että α ja β ovat 90 °, mutta γ = 120 °. [11] 
Kun Bi2Te3lle on avannut WIEN 2k:ssa oman sessionsa, täytetään StructGen välilehteen 
kuvan 15 mukaisesti otsikoksi aine mitä käsittelee (käytin itse aineen molekyylikaavaa 
Bi2Te3), sen jälkeen valitaan valikosta hilarakenne. Ohjelman valikossa on suoraan 
166_R-3m, tämän jälkeen syötetään hilavakioiden a, b ja c arvot bohreina (tai ångströ-
meinä), sekä hilavakioiden väliset kulmat. 
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Kuva 15. Bi2Te3:n rakenteen täyttäminen WIEN 2k:ssa. 
Bi2Te3:n hilassa on kahta eri alkuainetta, mutta kolmenlaisia atomeita. Hilassa on vis-
muttia ja telluuria. Kuitenkin rakenteessa on kahdenlaisia telluuri-atomeita, koska tel-
luuria on rakenteessa sekä omana kerroksenaan, että vismutin kanssa. Tämän vuoksi 
atomeita täytyy täyttää ohjelmalle kolme kappaletta, yksi vismutti, sekä kaksi erilaista 
telluuri-atomia. Vismutin järjestysluku Z = 83.  Telluurin järjestysluku täytetään myös 
itse (Z = 52), mutta ohjelma laskee itse Muffin’n säteiden (RMT) arvot kaikille hilan 
atomeille. Ohjelmaan syötetään myös atomien paikat. Ohjelma laskee itse Muffin’n 
säteiden (RMT) arvot jotka ovat vismutille RMT = 2.5 ja telluurille RMT = 2.5. Omassa 
kerroksessa olevan telluuri-atomin paikka on 0, 0, 0. Vismuttia esiintyy hilassa paikoilla 
0.4, 0.4, 0.4 ja 0.6, 0.6, 0.6. Vismutin kanssa sidoksissa olevaa telluuria esiintyy paikoil-
la 0.212, 0.212, 0.212 ja 0.788, 0.788, 0.788. Ohjelma osaa rakentaa syötetyistä tiedois-
ta mallin aineen rakenteesta. Kuva 16 esittää Bi2Te3:n rakenteen WIEN 2k-ohjelman 
mukaan. 
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Kuva 16. Bi2Te3:n rakenne esitettynä WIEN 2k-ohjelmassa. 
Kuvassa 16 Bi2Te3n rakenteen vismutti-atomeita kuvaa keltaiset pallot ja vaalean siniset 
pallot puolestaan telluuri-atomeita. 
3.2 Laskujen pohjustus 
Laskujen pohjustuksen ohjaa WIEN 2k ohjelma. Kuva 17 esittää ohjelman näkymää, 
kun avaa vasemmasta tehtävä palkista laskujen pohjustuksen. Ohjelma kehottaa punai-
sella pohjalla painamaan ensimmäistä kohtaa ja tämän jälkeen seuraavaa, jne. Ainoana 
tehtävänä käyttäjällä on tarkistaa, että WIENin esittelemät tiedostot eivät pidä sisällään 
mitään erikoisuuksia tai rakenteeseen tulleita virheitä. Ohjelma kysyy atomien polari-
soitumisesta, mutta mikäli ohjelmalla on laskemassa jotain muuta kuin magneettista 
systeemiä, voi kohtaan vastata, että atomit eivät ole polarisoituneet. Samaten ihan vii-
meiseen kysymykseen tulee vastata, että ei suoriteta spin-polarisoituja laskuja. Mikäli 
jatkossa haluaa energiavyölaskuihin orbitaalit näkyviin erikseen, tulee case.struct tie-
dostoon vaihtaa ISPLIT arvoksi 8 ja tämän jälkeen vielä kirjoittaa tilatiheyslaskuissa 
case.int tiedostoon conficure kohtaan rivi total 1 tot, s, p, px, py, pz, d, Dz2, Dx2y2, 
Dxy, Dxz, Dyz, f ja painaa tämän jälkeen execute-näppäintä. Tämän jälkeen case.int-
tiedosto muuntuu ja energiavöitä laskettaessa orbitaalien karakterit voi erotella.  
Alustuksessa xkgenin arvoksi kannattaa muuttaa 1000, tätä arvoa suositellaan käytettä-
väksi WIEN 2k:n manuaalissa. Laskujen suorittamiseen löytyy muutenkin kuvien kera 
ohjeita ohjelman manuaalista. Laskelmat etenevät pohjustusvaiheessa ja jatkossakin 
hyvin samantapaisesti, kuin manuaalin esimerkkitapauksella. 
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Kuva 17. Laskujen alustus WIEN 2k:ssa. 
Alustuksen jälkeen tulee ajaa itseytyvä sykli eli SCF, johon alustus ohjaa suoraan. Tämä 
vaihe toimii silmukkana, jossa ohjelma luo tiheydestä potentiaalin, laskee valenssivyöt, 
laskee valenssitiheydet ominaisarvoista, laskee ydintilat ja tiheydet sekä sekoittaa aina 
uutta laskettua tiheyttä sisään menneeseen, kunnes ulos tullut tiheys on sama kun sisään 
mennyt, jolloin sykli loppuu.  SCFn löytää myös kuvan 17 mukaisesti tehtäväpalkin 
yläosasta laskujen pohjustuksen alapuolelta.  SCFn ajamisessa saattaa kulua pitkään, 
riippuen minkälaista systeemiä käsittelee. Mikäli käsiteltävänä on yksinkertainen 
rakenne, kuten kulta, ei laskuissa mene pitkään, mutta NCCOn ja Bi2Te3:n tapauksissa 
SCFn laskemiseen kuluukin jo tunteja. 
3.3 Elektronitiheyden laskeminen 
Elektronitiheyden määrittäminen suoritetaan WIEN 2k:ssa avaamalla vasemmalla ole-
vasta tehtäväpalkista kohta tehtävät (eli tasks), jolloin reunaan avautuu erilaisia valmiita 
WIEN 2k:sta löytyviä koodeja. Tämän jälkeen valitaan kohta El. Dens, joka on valmis 
ohjelma, jonka avulla elektronitiheyden saa määritettyä. Elektronitiheyden saa määritet-
tyä painamalla kohta kohdalta välilehdellä, jota kuva 18 esittää, olevia painikkeita aloit-
taen sivun yläreunasta. 
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Kuva 18. Elektronitiheyden laskeminen WIEN 2k:ssa. 
Kuvan 18 tiedostoa case.in5 muokkaamalla elektronitiheyden saa määritettyä aineen 
rakenteen missä tahansa Millerin tasossa. Mikäli elektronitiheyden haluaa määrittää 
Millerin tasossa (100), tulee case.in5-tiedoston sisällön näyttää tällaiselta: 
-1 -1 0 4 # origin of plot (x,y,z,denominator) 
-1 3 0 4 # x-end of plot 
3 -1 0 4 # y-end of plot 
3 2 3 # x,y,z number of shells 
100 100 # x, y plotting mesh, choose ratio similar to x,y length 
RHO 
ANG VAL NODEBUG 
ORTHO 
Suositeltava energiaväli (Emin - Emax), jolla elektronitiheyden kuvan piirtää on -0,5 - 2. 
3.4 Tilatiheyden laskeminen 
Tilatiheyden laskeminen löytyy heti toisena kohtana tehtävissä elektronitiheyden jäl-
keen. Kuva 19 esittää tilatiheyden määrittämiselle avautuvan välilehden näkymää. 
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Kuva 19. Tilatiheyden laskeminen WIEN 2k:ssa. 
Tilatiheys saadaan määritettyä seuraamalla ylhäältä alaspäin vaalealla pohjalla olevia 
painikkeita, jotka näkyvät kuvassa 19. Case.int-tiedostoa muokkaamalla näkyviin saa 
atomien eri orbitaalit. Tiedostoa voi muokata avaamalla tiedoston painaen edit case.int 
kohtaa ja valitsemalla avautuvaan tiedostoon haluamansa vaihtoehdot. Ohjelma esittää 
valmiita vaihtoehtoja. 
3.5 Energiavöiden laskeminen 
Energiavöiden laskeminen löytyy myös tehtäväpalkista. Kuva 20 esittää energiavöiden 
laskemista varten avautuvan välilehden. 
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Kuva 20. Energiavöiden laskeminen WIEN 2k:ssa. 
Ensimmäiseksi tulee luoda k-pisteiden lista, joissa haluaa vyöt laskettavan. Tämän voi 
tehdä kahdella eri tavalla. Mikäli kyseessä on yksinkertainen rakenne, kuten kullan fcc, 
voi k-listan luoda valitsemalla toiseksi ylimmästä kohdasta fcc, kuten kuvassa 20, ja 
painamalla tämän oikealta puolelta kohtaa luo k-lista. Mikäli kuitenkin käsitellään hiu-
kan monimutkaisempaa rakennetta ja haluaa itse päättää missä suunnissa vyöt laskee, 
kannattaa k-pisteiden lista tehdä itse XCrySDenin avulla painamalla välilehden ylim-
mästä painikkeesta. Tämän jälkeen avautuu erilliseen ikkunaan näkymä, jossa näkyy 
käsiteltävän aineen rakenne. Kuva 21 esittää avautuvaa näkymää. Tästä ikkunasta pys-
tyy itse valitsemaan sopivan suunnan painamalla rakenteesta kohdat, joissa vyöt haluaa 
laskea. Kuvan 21 ensimmäisseksi k-pisteeksi valittu piste (gamma) näkyy vihreänä ja 
sen koordinaatit ovat siirtyneet oikeanpuoleiseen listaan. Kun haluttu laskusuunta on 
valittu, painetaan alareunasta kohtaa ok. Tämän jälkeen tulee vielä päättää, monenko 
välipisteen avulla kyseinen suunta lasketaan. 
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Kuva 21. Energiavöiden laskusuunnan valinta XCrySDenillä. 
Kun k-listan on näin tehnyt, täytyy se tallentaa nimellä xcrysden.klist, että ohjelma osaa 
tätä käyttää. Takaisin w2webissä täytyy avata uudelleen energiavöiden laskusivu ja tä-
män jälkeen laskea ominaisarvot. Mikäli haluaa tietää eri orbitaalien karakterit, tulee 
laskea myös tummemmalla pohjalla oleva kohta laske osittaisvaraukset. 
Vyörakennetta laskettaessa täytyy muistaa muuttaa fermienergian arvo oikeaksi tiedos-
toon case.insp, sillä alun perin tässä kohdassa tiedostoa lukee 0.xxxx. Fermienergian 
löytää tiedostosta, jonka lopussa on scf eli tiedoston nimi on case.scf. Tallentuneiden 
fermienergioiden arvot hiukan heittelivät riippuen siitä laskettiinko ei-relativistisesti, 
relativistisesti vai Muffin-tin approksimaation mukaisesti. Muffin-tin approksimaation 
mukaisissa laskuissa saattoi fermienergiaksi tallentua aivan vääränlainen luku. Tämän 
tiedoston muokkaamisen jälkeen voi laskea vyörakenteen ja piirtää sen. 
3.6 Eri laskutapojen käyttö 
Ei-relativistiset laskut hoituvat melko virtaviivaisesti käymällä kohta kohdalta lävitse 
w2webissä kaikki painikkeet. Kohdat, joita tulee muokata, on yleisesti ottaen hyvin 
merkittyjä ja käskyt mitä tehdä helposti ymmärrettävissä. Mikäli jonkin kohdan kanssa 
on ongelmia, vastaus ongelmaan pääsääntöisesti löytyy suoraan ohjelman manuaalista, 
jonka saa käyttöönsä WIENin kotisivuilta. 
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Laskut saatiin relativistiseksi ottamalla käyttöön aliohjelma, joka laskee spin-orbitaali 
korjauksen eli LAPWSO. Aluksi ajettiin aivan normaalisti alustusvaiheen aliohjelmat 
LAPW0 ja LAPW1, joista LAPW0 luo potentiaalin tiheydestä ja LAPW1 laskee va-
lenssivyöt. Näiden jälkeen, ennen kuin ajettiin aliohjelma LAPW2, joka laskee valenssi-
tiheydet ominaisvektoreista, ajetaan väliin LAPWSO. Jostain syystä tämän LAPWSO:n 
aliohjelma initso ei toiminut w2webissä, mutta toimi terminaalissa ajettuna komennolla 
initso_lapw (komento suoritetaan ajettavan systeemin kansiossa). Initso on aliohjelma, 
joka auttaa alustamaan spin-orbitaali-laskut. Tämän vaiheen jälkeen elektronitiheyttä, 
tilatiheyttä ja vyörakennetta laskettaessa tulee valita laskuihin mukaan kohta spin-
orbitaali eli so. Elektronitiheyttä laskettaessa valinta tapahtuu klikkaamalla EMIN ja 
EMAX arvojen valintakohdan jälkeen so-kohtaan ruksi ennen, kuin laskee kohtaa x 
lapw 2. Tilatiheyttä laskettaessa so täytyy klikata heti ensimmäiseltä riviltä mukaan en-
nen kuin laskee x lapw2sta. Vyörakennetta laskettaessa so täytyy muistaa klikata mu-
kaan ennen kuin laskee x spaghettia. Relativistiset laskut kannattaa suorittaa uudessa 
sessiossa, sillä jos on laskenut ei-relativistisesti aiemmin, haittaavat vanhat tiedostot 
uusia laskuja. Toinen vaihtoehto on poistaa kaikki vanhat tiedostot.  
Muffin’n laskuja ei ole tarkoitettu laskettavaksi WIEN 2k:lla, jonka vuoksi niiden suo-
rittaminen vaatiikin ylimääräistä pohdiskelua ja enemmän tiedostojen muokkaamista 
alkaen jo alustusvaiheesta. Muffin’n laskuissa poistetaan kaikki muut paitsi l = 0, m = 0 
termit alustuksesta manuaalisesti, tämä ei kuitenkaan jostain syystä ihan täysin toiminut, 
sillä energiavöistä huomaa, että johonkin ohjelman muistiin, kenties ohjelman käyttä-
miin binäärisiin väliaikaistiedostoihin, on jäänyt muitakin l, m-kombinaatioita. l, m-
kombinaatioiden poisto onnistuu siten, että ensin muutetaan alustusvaiheessa tiedostos-
sa case.in1_st kohtaa MAX L IN WF eli pääkvanttiluvun maksimiarvoa, joka tiedostos-
sa on alun perin 10. Pienennetään tämä arvoksi 3, ohjelma ei anna laittaa tilalle lukua 1 
tai 2. Tämän jälkeen poistetaan manuaalisesti struct-tiedostosta kaikki muut l, m-
kombitaatiot paitsi termi 0, 0. Tämä sama manuaalinen poisto suoritetaan myös ca-
se.in2_st-tiedostoon. Tämän jälkeen alustus suoritetaan normaalisti loppuun. 
Lisäksi Muffin-tin approksimaatiomallin laskuista sai huomattavasti parempia tuloksia, 
mikäli muokkasi rakenteen teko-kohdassa ohjelman antamia RMT-arvoja erisuuruisiksi. 
Kullan tapauksessa parhaan lopputuloksen sai aikaan, kun RMT = 2,7. NCCOlla par-
haan lopputuloksen sai, kun neodyymin RMT = 2,4, kuparin RMT = 2,04 ja happiato-
mien RMT = 1,67. Bi2Te3:lla laskin käyttämällä rakenteen atomeilla RMT-arvona 2,7. 
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4. TULOKSET 
Laskennallista materiaalia tehdyistä mittauksista saatiin paljon ja tulokset viittaavat sii-
hen, että WIEN 2k-ohjelma antaa loistavia tuloksia pienimolekyylisille yhdisteille. Tu-
loksiin on koottu tutkimuskysymyksiä kohtaavat mittaustulokset. 
4.1 Kulta 
Kullan yksinkertainen rakenne helpotti ensikäyttäjää tutustumaan WIEN 2k:n toimin-
taan. Kullasta löytyy myös paljon laskettuja tuloksia kirjallisuudesta, joten laskettujen 
tuloksien oikeellisuus on helppo varmistaa. Saadut tulokset vastaavat hyvin kirjallisuu-
dessa esiintyviä tuloksia. 
4.1.1 Elektronitiheys 
Kuva 22 esittää WIEN 2k-ohjelmalla määritetyn elektronitiheyden kullalle. 
 
Kuva 22. Kullan elektronitiheys määritettynä WIEN 2k-ohjelmalla. 
Kuten kuvasta 22 nähdään, kullan rakenteessa (fcc) löytyy elektroneita keskittyneenä 
aina kulta-atomien ydinten läheisyydestä eli kopin kulmista, sekä sivutahkon keskipis-
teestä. 
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4.1.2 Tilatiheys 
Kullan tilatiheys näyttää tyypilliseltä siirtymämetallin tilatiheyden kuvaajalta. Siirty-
mämetallien tilatiheyden kuvaajasta löytyy alkupisteen jälkeen piikikäs selkeä alue, 
jossa on yksittäisiä teräviä korkeampia piikkejä ja tämän alueen jälkeen tilatiheys laskee 
lähes nollaan. Kuva 23 esittää WIEN 2k:lla määritetyn tilatiheyden kuvaajan kullalle. 
 
Kuva 23. Kullan tilatiheys määritettynä WIEN 2k-ohjelmalla. 
Tilatiheyden kuvaajasta (kuva 23) huomataan, että kullan tilatiheyttä (koko tilatiheys 
näkyy kuvaajassa vaalean vihreällä katkoviivalla) määrittää lähes kokonaan kullan d-
orbitaaleilla olevat elektronit, joiden tilatiheys näkyy punaisella viivalla. Tilatiheysku-
vaajassa uloimman s-orbitaalin elektroni näkyy heikkona vyönä noin -7 eV:n kohdalla 
sinisellä katkoviivalla merkittynä. Kuvaajassa p-orbitaalien elektronit näkyvät hyvin 
heikosti fuksian värisellä katkoviivalla -6 ja -4 eV:n välisellä alueella. 
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4.1.3 Energiavyöt 
Kullan energiavyörakenteessa näkyy johteelle ominaisesti, että fermienergian arvo on 
energiavyön sisällä, kuvassa 24 ei-relativistisessa vyörakennekuvassa fermienergian 
arvo on nollatasona ja se kulkee mustalla merkityn energiavyön lävitse. Tällä vyöllä on 
sekä p-orbitaalien piirteitä sen reunoilla, kuten keskimmäisestä kuvasta nähdään, sekä d-
orbitaalin piirteitä vyön alaosassa, kuten oikeanpuoleinen kuva osoittaa. p-orbitaalien 
karaktereita on myös kuvan 24 yläkulmien vöissä. s-orbitaalin piirteet esiintyvät kuvan 
24 vyörakenteessa sekä alimman vyön (sinapin värinen) keskiosassa, että fermienergian 
yläpuolella oranssilla ja mustalla merkityissä vöissä. Fermienergian alapuolella vyöra-
kenteet ovat pääsääntöisesti d-orbitaalien aiheuttamia. 
 
Kuva 24. Eri orbitaalien karakterit WIEN 2k:lla määritetyssä kullan vyörakenteessa. 
Kullan ei-relativistiset vyöt poikkeavat relativistisista vöistä hieman. Erot näkyvät ku-
vassa 25. Ei-relativistisessa vyörakenteessa kaksi alimmaista vyötä näyttäisivät leikkaa-
van toisensa vasemmassa alareunassa, mutta relativistisessa vyörakenteessa eivät. Sa-
malla välillä hilan W-pisteeltä L-pisteelle, ei-relativistisessa vyörakenteessa kolmannek-
si alin (pinkillä värillä alkava) vyö näyttäisi nousevan seuraavan vyön ylitse ja liittyvän 
fermienergian alapuolella kulkevaan vaaleansinisellä merkittyyn vyöhön. Relativistises-
sa vyörakenteessa tämä virhe korjaantuu, eivätkä nämä vyöt leikkaa. Fermienergian 
yläpuolella tällä välillä ei ole merkittäviä eroavaisuuksia. Samankaltainen vöiden leik-
kaus korjaantuu vyökuvien oikeasta ylä- ja alakulmasta. Vyörakenteen osiossa hilapis-
teeltä L gamman kautta pisteelle X, ei-relativistiseen vyökuvaan verrattuna relativisti-
seen vyökuvaan on ilmestynyt fermienergian alapuolelle pieni vyölenkki (sinapin väri-
nen) johtavuusvyön alapuolelle ja toiseksi alin vyö on laskenut alemmas, jolloin ei-
relativistisessa vyökuvassa näkyvä keltaisen ja harmaan vyön leikkauskohta kuvan ala-
osassa poistui. 
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Kuva 25. Kullan relativistiset, ei-relativistiset sekä relativistiset Muffin’n-mallin vyöt 
määritettynä WIEN 2k:n avulla. 
Relativistisessa Muffin’n-mallin vöiden laskemisessa on kasvatettu kullan RMT-arvoa 
isommaksi niin, että RMT = 2,7, eikä kuten relativistisissa ja ei-relativistisissa vöissä, 
joissa RMT-arvo on alkuperäinen ohjelman itse laskema 2,5.  Muffin’n-mallin vyöt ovat 
hyvin samankaltaiset kuin relativistiset vyöt. Pientä poikkeamaa löytyy, isoin ero löytyy 
kuvan 25 oikean yläkulman vöiden rakenteista. Muffin’n-vyökuvassa vaaleansinisellä 
merkitty vyö tekee paljon laajemman kaarteen alas hilapisteen X kohdalla, kuin relati-
vistisessa vyökuvassa. 
 
Kuva 26. Kullan ei-relativistiset ja relativistiset vyöt kirjallisuudessa. [16] 
Kuva 26 esittää kirjallisuudesta kullan ei-relativistiset ja relativistiset vyöt. Nämä vyöt 
näyttävät hyvin samankaltaisilta kuin WIEN 2k:lla lasketut. Ei-relativistiset vyöt ovat 
lähes identtiset laskettuihin verrattuna (kuvia 25 ja 26 verrattaessa). Relativistisissa 
vöissä kirjallisuudesta löytyvässä vyökuvassa ensimmäisellä välillä, gammasta X-
pisteeseen, kahden ylimmän vyön yhdistelmä näyttäisi olevan hieman etäämmällä kol-
mannesta vyöstä, kuin laskemissani vöissä. Välillä L-pisteestä gammaan laskemissani 
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vöissä näyttäisi kuin kaksi ylintä vyötä fermienergian alapuolella koskettaisivat toisiaan, 
mutta kirjallisuudesta löytyvässä kuvassa nämä vyöt eivät lähenny toisiaan ollenkaan. 
Näistä pienistä eroavaisuuksista huolimatta lasketut vyökuvat vastaavat hyvin kirjalli-
suuden vyökuvia. 
4.2 NCCO 
WIEN 2k ei osaa käsitellä f-orbitaaleihin liittyviä laskuja oikein. Tämän vuoksi NCCOn 
elektronisia rakenteita määrittäessä f-orbitaalien rakenteet esiintyvät kuvaajissa väärissä 
kohdissa, joissa niiden ei muiden laskennallisten menetelmien, kuten fotoemission, pe-
rusteella pitäisi olla. Kirjallisuudesta löytyy varsin niukasti laskennallisia tuloksia 
NCCOlle, tilatiheydelle löytyi tutkimustuloksia, mutta energiavöille julkaistuja tuloksia 
ei juuri ole. 
4.2.1 Elektronitiheys 
NCCOn elektronitiheys laskettiin Millerin (1 0 0)-tasossa. Kuva 27 esittää WIEN 2k-
ohjelmalla määritetyn elektronitiheyden NCCOlle. 
 
Kuva 27. NCCOn elektronitiheys määritettynä WIEN 2k-ohjelmalla. 
Kuvassa 27 esiintyy kolme elektronikeskittymää, kuten NCCOn hilarakenteen Millerin 
(1 0 0)-tasossa kuuluukin. Elektronikeskittymät esiintyvät tässä tasossa näkyvien ato-
mien ydinten läheisyydessä. 
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4.2.2 Tilatiheys 
Suprajohteen tilatiheyden kuvaajasta kuuluisi löytyä fermienergian kohdalta varausauk-
ko, sekä selkeät vyöt fermienergian molemmilta puolilta. Kuva 28 esittää WIEN 2k:lla 
määritetyn tilatiheyden kuvaajan NCCOlle. Tilatiheyden kuvaajasta (kuva 28) huoma-
taan, että määritetyssä NCCOn tilatiheydessä on korkeat piikikkäät vyöt fermitasolla. 
Tämä laskennallinen virhe johtuu neodyymin f-orbitaaleista, sillä WIEN 2k ei osaa las-
kea f-orbitaalien potentiaaleja oikein, luultavasti johtuen niiden monimutkaisuudesta. 
Virhe ei kuitenkaan ole ongelma tutkimuksissa, koska suprajohteiden ominaisuuksia 
tutkittaessa ei tarvitse keskittyä neodyymin f-orbitaaleihin, vaan riittää tutkia NCCOn 
atomien s-, p- ja d-orbitaaleja sekä näiden karaktereitä. Fermitasoa tutkittaessa virheelli-
sesti sijoittuneet f-orbitaalit voidaan siirtää pois häiritsemästä tuloksia muuttamalla nii-
den potentiaalia, jolloin vöiden paikka siirtyy pois fermitasolta. Muilla tutkimusmene-
telmillä, kuten fotoemissiokokeilla, f-orbitaalit eivät esiinny fermitasolla.  
 
Kuva 28. NCCOn tilatiheys, sekä kupari ja happiatomien vaikutus siihen määritetty-
nä WIEN 2k-ohjelmalla. 
Kuvassa 28 koko NCCOn tilatiheys näkyy punaisella viivalla. NCCOn ominaisuuksia 
tutkittaessa keskityttiin kuparioksidin ja neodyymiin sidoksissa olevan hapen karakte-
rien selvittämiseen. Kuvassa 28 vihreällä katkoviivalla näkyy kuparin vaikutus koko 
tilatiheyteen, kuparioksidin hapen vaikutukset sinisellä katkoviivalla ja pinkillä katko-
viivalla neodyymiin sidoksissa olevan hapen. Kupari vaikuttaa eniten tilatiheyteen kah-
tena vyönä -2 eV molemmilla puolilla. Kohdissa joissa kuparin vöitä esiintyy, esiintyy 
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myös kuparioksidin hapen vöissä heikot vyöt oksidin sidoksien vuoksi, neodyymin 
kanssa sidoksissa olevan hapen vöissä esiintyy myös heikot vyöt niissä kohdissa, joissa 
neodyymin vyöt esiintyvät, muuten molempien happien vyöt näyttävät samankaltaisilta 
ja ne ovat heikkoja verrattuna neodyymin ja kuparin vöihin. 
 
Kuva 29. Kirjallisuudessa esiintyvä ei-doupatun NCCOn tilatiheys eri laskennallista 
menetelmää käyttäen. [17] 
Kuvassa 29 esiintyy kirjallisuudesta löytyvän ei-doupatun NCCOn tilatiheyden kuvaaja, 
jossa neodyymin f-orbitaalit eivät ole fermitasolla. Koska kuva 29 on vain suuntaa-
antava, ei varsinaista tarkkaa vertailua sen ja mitatun tilatiheyden välillä voida suorittaa. 
Kuitenkin suuntaa-antavassa kuvassa esiintyy fermitason alapuolella kaksi piikkinen 
vyö ja yläpuolella vyö, tämänkaltainen rakenne on WIEN 2k:lla mitatussa NCCOn tila-
tiheydessäkin, mikäli fermitasolle ilmestyneet f-orbitaalit jättää huomiotta.  
4.2.3 Energiavyöt 
WIEN 2k:lla laskettaessa NCCOn energiavöitä (kuva 30), näkyy niissä sama f-
orbitaalien vöiden laskuvirhe, kuin tilatiheydessä. Mikäli jätämme huomiotta fermita-
solle ilmestyvät f-orbitaalien vyöt, näyttäisi NCCOn vyökuva oikeanlaiselta. Vertailua 
kirjallisuuteen ei voi tehdä, koska kirjallisuudesta ei löydy luotettavaa julkaistua vyöku-
vaa.  
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Kuva 30. NCCOn relativistiset ja ei-relativistiset vyöt sekä relativistiset ja ei-
relativistiset Muffin’n vyöt määritettynä WIEN 2k-ohjelmalla. 
Kuva 30 esittää NCCOn relativistiset, ei-relativistiset sekä relativistiset ja ei-
relativistiset Muffin’n vyöt määritettynä WIEN 2k-ohjelmalla. Kuvan 30 ylärivillä on 
relativistiset ja relativistiset Muffin’n vyöt ja alarivillä ei-relativistiset ja ei-relativistiset  
Muffin’n vyöt. Relativistisissa ja ei-relativistisissa vyökuvissa fermienergian arvo on 
hiukan eri, mutta mikäli fermitason siirtää molemmissa vyökuvissa samalle tasolle, ei 
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löydy kuvista juurikaan eroavaisuuksia, pieniä kosmeettisia siirtymisiä esiintyy, mutta 
muuten kuvat ovat identtisiä. Muffin’n mallin relativistisissa ja ei-relativistisissa vyö-
kuvissa ei myöskään esiinny selkeitä eroavaisuuksia. Sen sijaan tavallisissa ja Muffin-
tin approksimaation vyökuvissa esiintyy eroavaisuuksia. 
Fermienergian alapuolelta lähtevä fermitason leikkaava vyö pysyy samassa kohdassa 
kaikissa vyökuvissa (kuva 30), kuten myös alaspäin siirryttäessä kolme seuraavaa vyö-
tä. Näistä neljästä vyöstä eteenpäin kaikkien alla olevien vöiden paikat ja muodot ovat 
muuntuneet Muffin’n mallin vöissä. Näiden vöiden paikat ovat siirtyneet alaspäin, osal-
la enemmän kuin toisilla. Myös vöiden muodot ovat kokeneet muutoksia, osittain johtu-
en muuntuneesta paikasta, jolloin muotoon vaikuttaa muut vyöt, mutta myös siten, että 
vöiden muodot ovat suoristuneet. Fermitason yläpuolella vyöt ovat myös laskeneet 
alaspäin, mutta vöiden muodot ovat pysyneet alkuperäisten kaltaisena. 
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Kuva 31. NCCOn ei-relativististen vöiden eri atomien karakterit määritettynä WIEN 
2k-ohjelmalla. 
Kuva 31 esittää paksunnetuilla rengasviivoilla NCCOn eri atomien vaikutukset vyöra-
kenteeseen, atomi yksi kuvaa neodyymiä, atomi kaksi kuparia ja atomit kolme ja neljä 
erilaisia happiatomeita, siten että atomi kolme on kuparioksidin happi ja atomi neljä 
neodyymin kanssa sidoksissa oleva happi. Fermitason yläpuolella olevat vyöt johtuvat 
neodyymistä, kuten myös laskuvirheestä johtuen fermitasolle ilmestyneet neodyymin f-
orbitaalit. Kuparin vyöt ovat fermienergian leikkaavan vyön lisäksi kolme seuraavaa 
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vyötä alaspäin, vaakasuorasti etenevä vihreä vyö, sekä alaosan vyöt. Vyökuvan kolmen 
alimman vyön yläpuolella olevat vyöt ovat peräisin hapesta. Kuparioksidin hapen piir-
teitä esiintyy myös kuparin vöiden kohdalla, johtuen kuparioksidin sidoksista.  
 
Kuva 32. Kuparin d-orbitaalien karakterit määritettynä WIEN 2k-ohjelmalla. 
Kuva 32 esittää tarkemmin kuparin eri d-orbitaalien karakterit NCCOn vyörakenteessa 
niin, että kuvan 32 ylävasemmalla korostettuina ovat kuparin dxy-orbitaalin karakterit, 
yläoikealla dxz- ja dyz-orbitaalien karakterit, alavasemmalla dx
2
-y
2-orbitaalin karakterit ja 
alaoikealla dz
2-orbitaalin karakterit. Fermienergian leikkaava vyö on kuparin dx
2
-y
2-
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orbitaalin vyö. Tämän orbitaalin karakteria esiintyy myös heikosti NCCOn vyökuvan 
kolmanneksi alimmassa vyössä. dx
2
-y
2-orbitaalin alapuolella on dxy-, dxz- ja dyz-
orbitaalien vyöt. dz
2-orbitaalin vyö esiintyy NCCOn vyökuvassa noin -2,5 eV kohdalla 
lähes vaakasuorana vyönä. 
4.3 Bi2Te3 
Bi2Te3 ominaisuuksista ja vyörakenteista löytyy vertailumateriaalia kirjallisuudesta. 
WIEN 2k:lla lasketut tulokset vastaavat hyvin kirjallisuuden materiaalia. 
4.3.1 Elektronitiheys 
Kuva 33 esittää WIEN 2k-ohjelmalla määritetyn elektronitiheyden Bi2Te3:lle. 
 
 
Kuva 33. Bi2Te3:n elektronitiheys määritettynä WIEN 2k-ohjelmalla. 
Tasossa (kuva 33) näkyy yksi selkeä elektronitiheyden kohouma sekä useita lieviä ko-
houmia.  
4.3.2 Tilatiheys 
Bi2Te3:n tilatiheys näyttää pieni energia-aukkoisen puolijohteen tilatiheyden kuvaajalta. 
Puolijohteilla tilatiheyden kuvaajasta löytyy alkupisteen jälkeen piikikäs selkeä alue, 
jossa on yksittäisiä teräviä korkeampia piikkejä, tämä alue saattaa koostua useammasta 
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piikikkäästä alueesta, joiden väleissä ovat energia-aukot. Ennen fermienergiaa tilatihey-
den arvo laskee nollaan, tämän energia-aukon jälkeen tilatiheydessä esiintyy uusi piiki-
käs alue. Kuva 34 esittää WIEN 2k:lla määritetyn tilatiheyden kuvaajan Bi2Te3:lle. 
 
Kuva 34. Bi2Te3:n tilatiheys ja sen eri atomien vaikutus siihen määritettynä WIEN 
2k-ohjelmalla. 
Tilatiheyden kuvaajasta (kuva 34) huomataan, että Bi2Te3:n tilatiheyttä (koko tilatiheys 
näkyy kuvaajassa punaisella viivalla) määrittää tasaisesti aineen kaikki alkuaineet. Tila-
tiheysalueella (-14) - (-7) eV korkeimman vyön aiheuttaa violetilla ja sinisellä viivalla 
merkityt telluuriatomit. Tämän alueen ensimmäisen erottuvan vyön aiheuttaa vismutti ja 
siihen sidoksissa oleva telluuri. Sekä omassa kerroksessa olevan telluurin, että vismutin 
kanssa sidoksissa olevan telluurin tilatiheyden kuvaajat näyttävät samanmuotoisilta sillä 
erolla, että telluurin, joka sidoksissa vismutin kanssa, vyöt kohoavat myös vismutin 
vöiden kohdalla, johtuen yhteisistä sidoksista. Ennen fermienergiaa olevaan tilatiheys-
alueeseen (-5 – 0 eV) vaikuttaa eniten ensin vismutti ja juuri ennen fermienergiaa tel-
luuri. Fermienergian jälkeen tilatiheyden nousuun vaikuttaa eniten vismutti. 
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Kuva 35. Bi2Te3:n eri atomien vaikutukset tilatiheyteen kirjallisuudessa. [18] 
Kirjallisuudessa esiintyvät tilatiheyden kuvaajat Bi2Te3:n eri atomeille (kuva 35) vas-
taavat WIEN 2k:lla laskettuihin tilatiheyden piirteisiin. Kirjallisuuden tilatiheyskuvaa-
jasta löytyy samat piirteet, ensin (luettaessa kuvaajaa vasemmalta oikealle) tilatiheyden 
nousuun vaikuttaa vismutti ja sen jälkeen korkean vyön aiheuttaa telluuri. Tämän jäl-
keen kuvaajassa esiintyy energia-aukko, kunnes -5 eV kohdalla tilatiheyden kuvaaja 
kohoaa piikikkäästi kohti kuvaajan korkeinta vyötä, jonka aiheuttaa telluuri. Korkeim-
man vyön jälkeen tilatiheys laskee ennen fermienergiaa nollaan, ja lyhyen energia-
aukon jälkeen tilatiheys kohoaa korkeaksi vyöksi, jonka aiheuttaa vismutti. 
4.3.3 Energiavyöt 
Vismuttitelluridin vyöt haluttiin laskea suunnassa gammalta hilapisteelle K, josta hila-
pisteen L kautta takaisin gammalle ja vielä gammalta suoraan ylöspäin hilapisteelle Z. 
Kuva 36 esittää halutun laskusuunnan XCrySDenissä esitettynä laskusuuntaa valittaes-
sa. 
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Kuva 36. Bi2Te3:n vöiden laskusuunnan valinta, joilla kuvan 37 vyöt ovat laskettu, 
XCrySDenissä. 
Kuva 37 esittää XCrySDenillä (kuva 36) valitussa suunnassa WIEN 2k:lla lasketun rela-
tivistisen vyökuvan Bi2Te3:lle. 
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Kuva 37. Bi2Te3:n relativistiset vyöt kuvan 36 mukaisessa suunnassa määritettynä 
WIEN 2k-ohjelmalla. 
Kirjallisuudesta löytyy Bi2Te3:lle määritetty vyökuva (kuva 38), josta löytyy WIEN 
2k:lla lasketun vyökuvan (kuva 37) kaksi suuntaa, suunnan gammasta hilapisteelle Z ja 
gammasta hilapisteelle L. Ensin mainittu suunta on laskettu molemmissa vyökuvissa 
samaan suuntaan, joten niiden vertailu on helpompaa, kuin jälkimmäisenä mainittu 
suunta. Jälkimmäinen yhteinen suunta on WIEN 2k:lla määritetty hilapisteeltä L kohti 
gammaa, kun taas kirjallisuuden vyökuvassa tämä suunta on laskettu gammasta kohti 
hilapistettä L. 
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Kuva 38. Bi2Te3:n vyörakenne kirjallisuudesta. [19] 
Välillä gammasta hilapisteelle Z huomataan kolme lievää eroavaisuutta. Noin 6 eV 
kohdalla olevat kolme vyötä, jotka näyttäisivät kulkevan ristiin molemmissa vyökuvissa 
(kuvat 37 ja 38), avautuvat gamma-pisteen kohdalla WIEN 2k:lla määritetyssä vyöku-
vassa (kuva 37) hieman etäämmälle toisistaan kuin kirjallisuudesta löytyvässä vyöku-
vassa (kuva 38). Fermitason alapuolella noin -0,4 eV esiintyy samankaltainen poik-
keama, jossa kuvan 37 vyöt ovat etäämmällä kuin kuvan 38 vyöt. Kolmas poikkeama 
tässä suunnassa esiintyy välillä (-1,4) – (-1,0) eV, jossa WIEN 2k:lla lasketussa vyöku-
vassa (kuva 37) näkyy selkeästi kolme vyötä, kun taas kirjallisuuden vyökuvassa (kuva 
38) vain kaksi vyötä. Muuten WIEN 2k:lla laskettu vyökuva vastaa kirjallisuudessa 
esiintyvää vyökuvaa. 
Välillä gammasta hilapisteelle L huomataan myös kolme lievää eroavaisuutta, vaikka 
muuten laskettu vyökuva vastaakin kirjallisuudessa esiintyvää vyökuvaa. Eroavaisuudet 
löytyvät fermienergian alapuolelta. Ensimmäinen eroavaisuus esiintyy hilapisteellä L 
noin -3,6 eV kohdalla. Kirjallisuudessa (kuva 38) hilapisteessä L kaksi vyötä törmää 
toisiinsa, mutta WIEN 2k:lla lasketussa vyökuvassa (kuva 37) nämä kaksi vyötä eivät 
lähene toisiaan. Seuraava eroavaisuus löytyy noin -2,6 eV, jossa keskellä kyseessä ole-
vaa väliä näyttäisi kuin kirjallisuuden vyökuvassa (kuva 38) kaksi vyötä leikkaisivat 
toisensa, kun taas WIEN 2k:lla lasketuissa vöissä (kuva 37) nämä kaksi vyötä vain lä-
henevät toisiaan, mutta eivät leikkaa. Kolmas eroavaisuus löytyy gamma-pisteen lähei-
syydestä noin -0,8 eV kohdalta. Tämä on hyvin samankaltainen kuin toisena mainittu 
eroavaisuus. 
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Kuva 39. Bi2Te3:n relativistiset ja relativistiset Muffin’n vyöt laskettuna gammasta Z-
suuntaan määritettynä WIEN 2k-ohjelmalla. 
Kuva 39 esittää WIEN 2k:lla lasketut Bi2Te3:n relativistiset ja relativistiset Muffin’n 
vyöt gammasta Z-suuntaan. Relativistiset Muffin’n mallin vyöt vastaavat relativistisia 
vöitä hyvin, mutta WIEN 2k on laskenut fermienergian väärin Muffin’n mallin vöissä, 
jonka vuoksi vöiden paikat ovat liikahtaneet. Kuvaajissa on lieviä eroavaisuuksia, pää-
sääntöisesti siten, että Muffin’n mallin vyökuvassa lähekkäin olevat vyöt ovat tiiviim-
min yhdessä, kuin relativistisessa vyökuvassa. Tähän poikkeuksena on vyökuvassa 
alimmaisena noin -2,5 eV kohdalla oleva vyöpari (piirrettynä punaisella ja sinapin kel-
taisella) sekä hieman fermienergian yläpuolella olevan vaalean sinisellä piirretyn vyön 
paikka. 
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5. YHTEENVETO 
WIEN 2k:lla suoritettujen laskujen tulokset on koottu taulukkoon 2. Saadut tulokset 
vastaavat hyvin kirjallisuuden tuloksia, niiltä osin kuin kirjallisuudessa esiintyy luotet-
tavia vertailukohtia. 
Taulukko 2. WIEN 2k:lla laskettujen tuloksien yhteenveto. 
Aine Elektronitiheys Tilatiheys 
Ei-
relativistiset 
vyöt 
Relativistiset 
vyöt 
Muffin’n vyöt 
Kulta 
Kolme keskit-
tymää tason 
atomien ytimien 
kohdalla 
Piikikäs sel-
keä alue, jon-
ka jälkeen 
tilatiheys las-
kee lähes nol-
laan ja fer-
mienergian 
arvon jälkeen 
nollaan 
Ei-
relativistiset 
vyöt ovat 
lähes identti-
set kirjalli-
suuteen ver-
rattuna 
Pienistä eroa-
vaisuuksista 
huolimatta 
lasketut vyö-
kuvat vastaa-
vat hyvin 
kirjallisuuden 
vyökuvia. 
Muffin’n-
mallin vyöt 
ovat hyvin 
samankaltaiset 
kuin relativisti-
set vyöt pieniä 
poikkeuksia 
lukuun otta-
matta 
NCCO 
Kolme keskit-
tymää tason 
atomien ytimien 
kohdalla 
Fermienergian 
eri puolin 
selkeät tilati-
heys alueet, 
fermitasolla 
neodyymin f-
orbitaaleista 
johtuvat vyöt 
ovat ohjelman 
laskuvirhe 
Eri atomien 
ja niiden 
orbitaalien 
vaikutukset 
mahdollista 
saada koros-
tettua vyöku-
vaan. 
Fermienergi-
an arvo on 
hiukan eri 
kuin ei-
relativistisis-
sa, muuten 
vain kosmeet-
tisia eroavai-
suuksia. 
Pääsääntöisesti 
vyöt laskeneet 
alaspäin. Fer-
mitason leik-
kaava + kolme 
seuraavaa vyö-
tä paikoillaan. 
Fermitason alla 
myös muodot 
muuntuneet 
Bi2Te3 
Yksi selkeä 
keskittymä, 
useita lieviä 
Kolme piiki-
kästä aluetta, 
joiden väleissä 
energia-aukot. 
- 
Kirjallisuu-
teen verrattu-
na kahdessa 
yhteisessä 
laskusuun-
nassa kuusi 
pientä eroa-
vaisuutta. 
Muffin’n mal-
lin vyöt vas-
taavat relativis-
tisia vöitä hy-
vin, fermiener-
giassa lasku-
virhe. 
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Elektronitiheydet kullalle, NCCOlle ja Bi2Te3:lle määritettiin Millerin tasossa (1 0 0). 
Kullan elektronitiheydessä näkyy elektroneita yksikkökopin kulmissa olevien atomiyti-
mien sekä sivutahkon keskipisteessä olevan atomiytimen kohdalla. Vastakkaisten kul-
mien elektroneita ei näy elektronitiheyden kuvassa, koska taso (1 0 0) ei sitä koskaan 
saavuta. NCCOn elektronitiheydessä esiintyy kolme elektronikeskittymää, jotka esiin-
tyvät tässä tasossa näkyvien atomien ydinten läheisyydessä. Bi2Te3:n Millerin (1 0 0) 
tasossa näkyy yksi selkeä elektronitiheyden kohouma sekä useita lieviä kohoumia. 
Kullan tilatiheyden kuvaaja näyttää tyypilliseltä siirtymämetallin tilatiheyden kuvaajal-
ta. Kullan tilatiheyden kuvaajasta löytyy alkupisteen jälkeen piikikäs selkeä alue, jossa 
on yksittäisiä teräviä korkeampia piikkejä ja tämän alueen jälkeen tilatiheys laskee lähes 
nollaan ja fermienergian arvon jälkeen tilatiheyskin putoaa nollaan. NCCOn tilatihey-
den kuvaajassa esiintyy selkeät tilatiheys alueet fermienergian molemmilla puolilla. 
Suprajohteen tilatiheyden kuvaajasta kuuluisi löytyä fermienergian kohdalta varausauk-
ko, sekä selkeät vyöt fermienergian molemmilta puolilta, kuitenkin WIEN 2k:lla määri-
tetyssä NCCOn tilatiheydessä fermienergian kohdalle on ilmestynyt vyöt, jotka johtuvat 
neodyymin f-orbitaaleista. WIEN 2k ei osaa käsitellä f-orbitaaleja oikein, joten fermita-
solle ilmestyneet vyöt ovat ohjelman laskuvirhe. Bi2Te3:n tilatiheyden kuvaajassa esiin-
tyy kolme piikikästä aluetta, joiden väleissä on energia-aukot. Kaksi näistä energia-
aukoista on ennen fermienergiaa ja yksi sen jälkeen. 
Kullan ei-relativistiset vyöt ovat lähes identtiset kirjallisuudessa esiintyviin vyökuviin 
verrattuna, sen sijaan relativistisissa vyökuvissa esiintyi lieviä eroavaisuuksia joista 
huolimatta lasketut vyöt vastasivat todella hyvin kirjallisuuden vyökuvia. Muffin’n vyöt 
olivat hyvin samankaltaiset kuin relativistiset vyöt, kun Muffin’n sädettä kasvatettiin. 
NCCOn vyökuvista ei löydy kirjallisuudessa luotettavaa kuvaa, joten kirjallisuusvertai-
lua ei voitu suorittaa. NCCOn vyökuvissa pystyttiin erottelemaan eri atomien ja jopa 
atomien eri orbitaalien karakterit kokonaisvyökuvasta. Täten pystyttiin selvittämään 
kuparin eri d-orbitaalien vyöt vyökuvasta. Relativistissa vöissä fermienergian arvo oli 
hieman eri kuin ei-relativistisissa, mutta fermitasoa siirtämällä vyökuvista löytynyt kuin 
kosmeettisia eroavaisuuksia. NCCOn Muffin’n vöissä sen sijaan oli eroavaisuuksia 
enemmän kuin muissa laskelmissa. Pääsääntöisesti vyökuvan vyöt olivat laskeneet alas-
päin. Kuitenkin fermitason leikkaava, sekä siitä kolme seuraavaa vyötä alaspäin (kupa-
rin vöitä) olivat pysyneet paikoillaan. Fermitason alapuolella vöiden muodot olivat 
muuntuneet. Bi2Te3:n relativistisista vöistä löytyi yhteensä kuusi pientä eroavaisuutta 
kahdessa yhteisessä laskusuunnassa kirjallisuuteen verrattuna. Kuitenkin vyökuva oli 
hyvin samankaltainen kuin kirjallisuudessa esiintyvä. Muffin’n mallin vyöt vastasivat 
relativistisia vöitä hyvin, mikäli WIEN 2k:n laskeman fermienergian arvon jättää huo-
miotta, sillä siinä esiintyi laskuvirhe. 
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